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CompositiQn polvmerique 



La presente invention conceme une connLposition polymerique, im 
precede de preparation d'une telle composition polym6rique, son utilisation pour 
le revStement de surfeces m6talliqnes, polym&iques, en papier on en cellophane 
et pour la fabrication de films nainces monocouche on mnlticouches et d'objets . 
monl6s, nn proc6de ponr le revetement de telles surfaces au moyen de ladite 
composition polym&ique et les articles ou parties d' articles obtenus. 

Dans le domaine tr^s vaste des mati&res plastiques, il est d'usage 
d'ajouter aux polymeres des additife destines k leur conferer des propri6t& 
d'usage am61ior6es tels des additife ameliorant la resistance au feu ou ceux 
am61iorant la resistance aux rayons ultra-violets, des plastifiants, des colorants, 
des agents anti-statiques, des agents anti-buee ou des promotexirs d' adhesion. 
Dans certains cas, 1' ami61ioration de proprietd souhait6e se situe dans la masse du 
pplymere. Dans ce cas, Tajout d'un additif r6parti dans la naasse permet d' avoir 
une bonne efficacite. 

Pour d*autres proprietes, les phenomenes mis en jeu sont avant tout des 
phenomenes de surface (vers Tair) ou d'interface (vers le support du 
revetment). Dans ces cas, la repartition massique de T additif dans la • 
composition qu'il forme avec le polymere presente un inconv6nient majeur dans 
la mesure ou il n*est pas present a P ^adroit ou il s^t utile ; ce qui .oblige k le 
mettre en quantity plus importante que n6cessaire afin qu'une quantitd suffisante 
soit presente k la surface ou a I'interface. Ce surdosage engendre un surcout mais 
pent egalement avoir ime influence negative sur d'autres proprietes du materiau 
oomme les proprietes barri&e et les proprietes mecaniques. Dans certains cas, 
des additifs incompatibles peuvent etre titilises de maniere a obtenir leur 
migration vers la surface ou vers I'interface. Dans ce cas, les additifs sont de 
faible rnasse moleculaire et sont rapidement lessives de la surface a laquelle ils 
ont migre, conduisant ainsi a une perte d' efficacite. C'est par exemple le cas des 
agents anti-buee qui peuvent etre lessiv6s de la surface d'un film par la vapeur 
d*eau. 

Une amelioration majeure dans le domaine s^ait done de disposer de 
compositions de polymeres comprenant des additife capables de inigr^ 
preferentiellCTient la ou ils sont utiles (surfece polym&^air, interface 



polyinere/m6tal, interface polymere 1/polymere 2. . ..). Outre cette migration 
s61ective, I'additif devrait presenter une compatibUite sufSsante avec le polym&-e 
pour 6vit©r un lessivage facile. 

De plus, dans le domaine des revStements pour surfaces metalliques, trois 
couches sont en g6n^al appliquees : la premiere servant k ]'adh6sion, la seconde 
apportant les propri6t6s du revgtement et enfin la couche de finition apportant les 
proprietes de surfece. La raise en oeuvre ea une seule couche, d'une composition 
comprenant des additife qui migreraient la ot ils sont n6cessaiTes, serait 
egalementune trfes grande avancte technologique. 

La pr6seaite invaition a pour objet une telle composition polym6rique. 

A cet effet, I'irivention conceme une composition polymerique 
comprenant 

1) un polymdre (P 1 ) comprenant des unites monomdriques deriv6es d'un 
monomare .ethyleniqueinent insatur^ (Ml), et 

2) au moins un cooligomdre (0 1 ) organist dans une structure a blocs, k 
gradient, statistique, en etoile ou k pdgne ou toute combinaison de ces 
structures comprenant au moins : 

a) une partie (A) comprenant au moins une unite monom6rique identique k 
cdle d6rivee du monomere (Ml) k la base du polymere (P 1), et 

b) une partie (B) comprenant au rnoins une unit6 monom6rique deriv^e d'un 
monom^ 6fhyleniquement insatur^ (M2) porteur d'au moins un 
groupement choisi paimi les groupements suivants ou I'un de leurs 

, precurseurs hydrolysables : 

— CaHzai-i avec a compris exitre 6 et 30, 

— (CH2)b-CcF2»n avec b comqpris entre 1 et 11 et c sup6rieur ou 6^ k 5, 

— (C3H[2)d-(Si(CH3)2-0)e-Si(CH3)3 avec d compris entre 1 et 1 1 et e 
compris entre 1 et 1000, 

— COOH, • 

— SO3H, et 

— les groupemoits phosphonates -PO(OH)(ORl) avec Rl 6tmt un 
atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant de 1 a 11 atomes 
de cafbone. 

Par polymere (PI) comprenant des unites monomeriques derivees d'un 
monom&re 6thyl&iiquemait insatur6 CMl), on entend d6signer, aux fins de la 
pr6sente invention, les polym&-es qui sont obtenus par polymerisation par 
addition. Le polymere (PI) contient avantageusement au moins 50%, de 
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preference au moins 70% en poids d'unites monomeriques derivees du 
monomere ethyl6niqiiement insature (Ml). 

A titre d'exeraples de tels polymeres (PI), on pent citer les polymeres 
halogenes, les polymeres de Padde acrylique ou de ses esters, les polymeres de 
5 Tacide methacrylique ou de ses esters, les polymeres de racrylonitrile ou du 
mefhacarylonitrile, les polymeres de Tacrylamide, de la m6thacrylamide ou de 
leurs d&ives, les polymeres de rac6tate de vinyle, les polym^es de I'acide 
itaconique, de Tacide mal6ique ou de Tanhydride mal6ique, les polymferes de 
r ethylene, du propyl^jne, du butadiene, de I'isoprfene ou du styrene et de ses 
10 d&ives. 

De preference, le polymere (PI) de la composition selon Tinvention est un 
polymere halog6ne. Le monomdre 6fhylemquement insature (Ml) est done dans 
ce cas de preference im monomdre lialog6ne. 

Par polymeres halogenes, on entend designer aussi bien les 

15 homopolymeres de monomeres balogenes que les copolym^res que forment les 
monomeres halogenes entre eux ou avec des monomeres non halog6nes. En 
d'autres termes, le polymere halog6n6 comprend avantageusement au moins 
50%, de preference au moins 70% en poids d'unites monomeriques d6rivees 
d'un monomdre halogene. 

20 Par monomere halogene, on entend designer tout monomere ethylenique- 

ment insatur6 qui comprend au moins un atome d'halog&ae. A titre d'exemples 
de monomeres halogenes, on pent dter les monom&res brom6s cdmone le 
bromure de vinyle, les monomferes fluor6s comme le fluorure de vinylidene, le 
fluorure de vinyle, le chlorotrifluoroethyldne, le trifluoroefhyl^ne, le 

25 tetrafluoroetfaylene, Phexafluoropropyleaie, le fluorure d'allyle, et le 3,3,3- 
trifluoropropene et les monom&res chlores. 

De maniere parti culierement preferee, le polymere (PI) de la composition 
selon rinvention est un polymere chlore. Le monomere ethyleniquement insature 
(Ml) est done dans ce cas de manidre particulierement preferee xm monom&"e 

30 chlore. ' " 

Par polymere chlore, on entend designer aussi bien les homopolymeres de 
monomeres chlores que les copolym^es que forment les monomeres chlores 
entre eux ou avec des monomeres non chlores. Ces copolymdres peuvent 6tre 
notamment des copolymeres statistiques, des copolymeres a gradient, des 

35 copolym^es k blocs ou des copolymeres greflF&. Le polymere chlore comprend 
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avantageusement au xnoins 50%, de preference au moins 70% en poids d'lmites 
monom&iqiies derivees d*un monomere chlore. 

Par monom^e chlore, on entend designer tout monomfere 6thyleniqueinent 
insatures qui comprend au moins im atome de chlore. A titre d'exemples de 
5 monomdres chlor6s, on peut citer les monom^es chlores dont le nombre 

d'atomes de chlore vaut 1, les mononaeres chlor6s dont le nonabre d'atomes de 
dblore vaut 2, le trichloroethylene, le 1,1,3-trichloropropfeie et le 
tetrachloroethyldne. 

Par monona&re non chlore, on entend designer par exemple les esters 

1 0 vinyliques tels que par exemple Pac6tate de vinyle, les 6tibLers vinyliques, les 
acides, esters et amides acryliques ou methacryliques, racrylonitrile, le 
m6fhacrylonitrile, le styxene et derives, le butadiene, les olefines comme par 
exemple P6thylene et le propylene, Pacide itaconique et Tanhydride maleique. 
Une premiere famille preferee de monomeres chlores est constituee par les 

15 monomeres chlor6s dont le nombre d'atomes de chlore vaut 1 . A titre 

d'exemples de monomeres chlores dont le nombre d'atomes de chlore vaut 1, on 
peut citer le chlorure d'allyle, le chlomre de crotyle et, avec une mention toute 
particulidre, le chlorure de vinyle. 

Une seconde famille pr6f6r6e de monomeres chlores est constitu6e par les 

20 monbmdres chlores dont le nombre d'atomes de chlore vaut 2. A titre 

d*exemples de monomdres dhlor6s dont le nombre d'atomes de chlore vaut 2, on 
peut citer le 1,1-dichloropropene, le 1,3-dichloropropfene, le 2,3-didiloroprop6ne 
et, avec une mention toute particuli^e, le chlorure de vinyliddne. 

; De manifere tout particulidrement pr6f6ree, le polymere (P 1 ) de la 

25 composition selon Tinvention est un polymdre du chlorure de \inylidene. Le 
monomere efhyleniquement insature (Ml) est done dans ce cas de maniere tout 
particulierement preferee le chlorure de vinylidene. 

Parmi les polymeres du chlorure de vinylidene, les copoljntneres du 
chlorure de vinylidene sont preferes. Par copolymeres du chlorure de 

30 vinylidene, on entend designer, aux fins de la presrate invention, les 

copolymeres du chlorure de vinylidene, qui est le monomere majoritaire, avec 
un ou plusieurs monomeres cbpolymerisables avec celui-d. Le chlorure de 
vinylidfene est done avantageusement present dans les copolymeres resultants 
a raison d'au moins 50% en poids. 

35 Parmi les monom&res copolymerisables avec le chlorure de vinylidfene, 

on peut cit^ de maniere non limitative, le chlorure de vinyle, les esters 



vinyliques tels que par example Pacetate de vinyle, les ethers vinyliques, les 
acides, esters et amides acryliques, les acides, esters et amddes 
methacryliques, racrylonitrile, le methacrylonitrile, le styrene, les derives 
styreniques, le butadiene, les olefines comme par example Tethylene et le 
propylene, T acide itaconique et Tanliydride maleique. 

Des copolymeres du chlorure de vinylidene particulierement preferes 
sont ceux contenant k titre de monom&res copolymerisables, le chlorure de 
vinyle et/ou au moins un monom&re choisi parmi Tanhydride maleique et les 
monomeres (m6th)acryliques repondant k la formule g6nerale : 

CH2=CR2R.3 

dans laquelle R2 est choisi parmi Thydrogdae, le radical m6thyle et le radical - 
COOH et R3 est choisi parmi le radical -CavT, le radical -CH2-COOH et le radical 
-CO-R4 dans lequel R4 est choisi parmi le radical -OH, les radicaxix avec 
Rs choisi parmi les radicaux alkyles contenant de 1 18 atomes de carbones 
eventuellement porteurs d*im ou de plusieurs radicaux -OH et les radicaux 
alkoxyalkyles contenant tin total de 1 a 10 atomes de carbone et enfin R4 est 
aussi choisi parmi les radicaux -NR^R? dans lesquels Re et R7, egaux ou 
differents, soht choisis parmi Thydrogene et les radicaux alkyles contenant de 1 a 
10 atomes de carbone, eventuellement porteurs d'un ou de plusieurs radicaux - 
OH- 

Des copolymeres du chlorure de vinylidene tout particulierement pr6feres 
sont ceux contenant k titre de monomdres copolymerisables, le chlorure de vinyle 
et/ou au moins un monomfere choisi parmi I'anhydride mal6ique et les 
monomeres (meth)acryKques que sont Pacrylate de m6thyle, le mefhacrylate de 
methyle, racrj'late d'6thyle, le m6thacrylate d'ethyle, 1' aaylate de n-butyle, le 
methacrylate d'6thylene glycol, racrylonitrile, le methacrylonitrile, Tacide 
acrylique, I'acide methacrylique, Pacide itaconique, racrylamide et laN- 
mefhylolacrylamide. 

En general, la quantite du chlorure de vinylidene dans les copolymeres du 
chlorure de vinylidene varie de 50 k 95% en poids, de preference de 60 a 95% en 
poids, de maniere particulierement preferee de 70 a 95% en poids. 

En general, la quantite du chlorure de vinyle dans les copolym&'es du 
chlorure de vinylidene varie de 3 a 50% en poids, de prefCTence de 3 a 40% en 
poids, de maniere particulieronent pref&ree de 4^ a 30% en poids. • 

. En general, la quantite d*anhydride mal6ique et/ou du ou des - 
monom&:e(s) (m6th)acryhque(s) dans les copolymeares du ddorure de 
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vinylidene vaxie de 1 a 50% en poids, de preference de 2 a 40% en poids, de 
maniere particuli^rement preferee de 2 a 30% en poids. 

Le polymere (PI) intervenant dans la composition selon Tinvention pent 
etre prepare par tout procede de poljanerisation par addition connn. II est de 
5 preference prepare par un procede de polymerisation radicalaire que ce soit en 
masse, en solution dans un solvant ou en dispersion aqueuse, Lorsque le 
polymere (PI) est un polymere du chlorure de vinylidene, il est de maniere 
particulierement pr6f6r6e, prepare par un procede de polymerisation radicalaire 
&x dispersion aqueuse et de mani&-e tout particulierement preferee, par un 

1 0 procede de polymerisation radicalaire en suspCTLsion aqueuse ou par un procede 
de polymerisation radicalaire an Emulsion aqueuse. 

Par pol3ncnerisation en dispersion aqueuse, on entend designer, aux fins 
de la pr6sente invention, la polymerisation radicalaire en suspension aqueuse 
aussi bien que la polymerisation radicalaire en emulsion aqueuse et la 

15 polymerisation en microsuspension aqueuse. 

Par polymerisation radicalaire en suspension aqueuse, on entend 
designer, aux fins de la presente invention, tout procede de polymerisation ' 
radicalaire s'ejBfectuant en milieu aqueux en presence d'agents dispersants et 
d'initiateurs radicalaires oieosolubles» 

20 Par polymerisation radicalaire en emulsion aqueuse, on entend designer, 

aux fins de la presente invention, tout precede de polymerisation radicalaire 
s'ejBfectuant en milieu aqueux en presence d*agents emulsionnants et 
d'initiateurs radicalaires hydrosolubles. 

Par polymerisation en microsuspension aqueuse, encore ^ppeiee en 

25 dispersion aqueuse homogeneis6e, on enttod designer, aux fins de la presente 
invention, tout precede de polymerisation radicalaire dans lequel on met en 
oeuvre des initiateurs oieosolubles et on realise une emulsion de gouttelettes 
de monomeres grace a une agitation mecanique puissante et la presence 
d'agents emulsionnants. 

30 Par au moins un cooligomere (Ol), on entend designer que la composition 

polym^que selon Tinvention pent contenir un ou plusieurs cooligomere(s) (Ol). 
De pref^ence, elle en comprend un seul. 

Par cooligomere (Ol), on entend designer aux fins de la presente ravention, 
un copolymere de faible masse moieculaire. La masse moieculaire moyrane en 

35 nombre, tel que par exemple determinee par chromatographie par exclusion 
sterique ou par analyse ei&Qentaire, du cooligomere (Ol) intervenant dans la 
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composition selon rinvention est avantageusement superieure ou egale a 1 00, de 
maniere preferee superieure ou egale a 500. La masse moleculaire moyenne en 
nombre du cooligomere (Ol) est avantageusement inferieure ou 6gale a 30000, 
de manifere prefer6e inf6rieure ou egale a 25000 et de maniere particulierement 
5 pr6fer6e inferieure ou egale k 20000, 

Le cooligom^e (Ol) se caract6rise egalement avantageusanent par un 
indice de polydispersit6 (rapport de la masse moleculaire en poids a la miasse 
moleculaire eri nombre) tel que determine par chromatographie par exclusion 
sterique, superieur ou 6gal a 1. Le cooligomfere (Ol) se caract&ise 
1 0 avantageusement par un indice de polydisperait6 inferieur ou 6gal k 3, de 

preference inferieur ou 6gal k 2,5, de manifere particuliferement preferee inf6rieur 
ou egal a 2. 

. Le cooligomere (Ol) est avantageusement organis6 dans une structure a 
blocs, k gradient, statistique, en etoile ou a peigne ou toute combinaison de ces 
15 structures. 

Par cooligomere organise dans une structure a blocs, on entend designer un 
cooligom&re dans lequel on observe un encbamement de sequences plus ou 
moins longues form6es du m&ne ou des memes mohomeres. A titre illustratif, le 
sch6ma suivant illxistre une representation parmi d'autres d'un tel copolvmere 

•••••ooooo 

20 CopolymSreabloc 

Par cooligom&re organis6 dans une structure it gradient, on entend designer 
im cooligomere compos6 d'au moins deux monomdres dans lequel la proportion 
relative d'un monom&e par rapport a (aux) P autre (autres) croit ou decroit tout 
au long de la chame. A titre iUustratif, le schema suivant illustre une 
25 representation parmi d' autres d'un tel copolvmere. 

®#o©c«ocoo 

Copolymire d gradient 

Par cooKgom&:e organisd dans ime structure statistique, on entend designer 
un coqligom&re dans lequel la repartition des monomeres tout an long de la 
chame est al^atoire et dont la proportion est statistiquement la m&ne tout au long 
30 de la chaitoe, A titre illuslrati^ le sdi&na suivant illustre une reprdsraitation paimi 
d' autres d'un tel copolymdre. 

®o©o®o®oso ■ 

Co{>oIy]ncre stalistique 

Par cooligomere organise dans une stmcture en etoile, on entend designer 
\m cooligomere dans lequel des sequences plus ou moins longues du mSme ou 
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des memes monomeres sont attachees a des sequences plus ou moins longues 
disposees en etoile du meme ou des memes monomeres differents du ou des 
premiers cites. A titre illustratif, le schema suivant illustre ime representation 
parmi d'autres d'un tel copolymer©. 




Par cooligomdre organise dans une structure a peigne, on entend d&igner 
un cooligomdre dans lequel des sequences plus ou moins longues foTm6es du 
mdme ou des mSmes monom&res sont attacli6es conraie les dents d'un peigne a 
xine sequence plus ou moins longues du meme ou des m&nes monom&res 
10 difiBarents du ou des premiers dtes. Au sens de la presente invention, les 

copolymdres organis6s dans une structure i peigne ne sont pas de copolymeres 
greffes. A titre illustratif, le sdiema suivant illustre tme reprdsentation parmi 
d' autres d'un tel copolymere. 




Copolym&ne peigne 



15 De preference, le cooligom&re (Ol) est organise dans une stracture a blocs, 

a gradient, statistique ou toute combinaison de ces structures. De manifere 
particuliCTcment pr6feree, le cooligomere (Ol) est organis6 dans une stracture a 
blocs, a gradient ou toute combinaison de ces stractures. 

Dans le cooligom&re (Ol), la partie (A) comprend avantageusement au 

20 moins une "unite monomerique identique a celle derivee du monomere 
efhyleniquement insature (Ml) a la base du polymere (P 1) tel que defini 
precedemment, de preference identique a celle d6rivee d'un monomere halogene 
tel que defini precedemment, de maniere particulierement preferee, identique a 
celle d6rivee d'lm monom&*e chlore tel que defini precedoranent, de maniere 

25 tout particulierement pr6feree, identique a celle du chlorure de vinylidene. 
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Lapartie (A) du cooligomere (Ol) comprend avantageusement au moins 
une unite monomerique d6rivee du monomere (Ml). De preference, ]es unites 
monom&iques derivees du monomere (Ml) de la partie A representent au moins 
10% en poids et de manage particulierement pr6feree au moins 25% en poids du 
5 cooligomere (01). 

Avantageusement, les unites monomeriques d6riv6es du monomere (Ml) 
de la partie A representent au plus 90% en poids, de pr6f&-ence au plus 85% en 
poids et de mani^re particuli^CTaient pref6r6e au plus 80% en poids du 
cooligom&re (Ol). 

10 La partie (A) du cooligomere (Ol) peut conrprendre au moins une unite 

monomerique deriv6e d'au moins un monom&re copolymerisable avec le 
monomere (Ml) tel que d^fini precedemment, soit un inonomdre non halog6n6 si 
(Ml) est de preference im monomere halogene, un monomere non chlor6 si (Ml) 
est de mani^re particuU^ement preferee xin monomere chlore ou un monomere 

15 copolymerisable avec le chlorure de vinylidene si (Ml) est de maniere tout 
particuliearement preferee le chlorure de vinylidene. 

Lapartie (A) du cooligomere (Ol) comprend avantageusement au moins 
une unite monomerique derivee d'au moins un monomere copolymerisable avec 
le monomere (Ml), De preference, les unites monomeriques d&dv6es d'au moins 

20 • un monom&'e copolym&isable avec le monomere (Ml) de la partie A 

repr&entent au moins 2% en poids, de manidre particulidrement prefer6e au 
moins 5% en poids du cooligom&re (Ol). 

Avantageusement, les unites monomeriques deriv6es d'au moins un 
monomdre copolymerisable avec le monomfere (Ml) de la partie A representent 

25 au plus 60% en poids, de pr6f6rence au plus 55% en poids, de manidrje 
particulierement pref6r6e auplus 50% en poids du cooligomere (Ol). 

Dans le cooligomere, la partie (B) comprend avantageusem«it au moins 
une unite monom6rique derivee d*un monomere efhyleniquement insature (M2) 
porteur d'au moins \m groupement choisi parmi les groupements suivants ou 

30 Tun deleurs preciirseiirs hydrolysables* : 

— CaH2a+i avecacomprisentre6et30, 

— (CH2)b-CcF2c+i avec b compris entre 1 et 1 1 et c superieur ou egal a 5, 

— (CH2)d-(Si(CH3)2-0)c-Si(CH3)3 avec d compris entre 1 et 11 et e compris 
entre 1 et 1000, 

35 - COOH, 

— SOsH,et 
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— les groupements phosphonates -PO(OH)(ORl) avec Rl etant un atome 
d'hydrogene oil xm radical alkyle contenant de 1 a 1 1 atomes de carbone. 
A titre de monomere (M2) porteur d'au moins un groupement -CaHia+i 
avec a compris entre 6 et 30, on pent citer par exemple les monomeres suivants : 

5 CH2=CH-CO-0-CaH2a4-l, 

CH2=C(CH3)-CO-0-CaH2a+l, 

X-0-C0-CE[=CH-C0-OCaH2^i avec X etant un groiipeaient quelconque, 
aH2=<J(CH2-CO-0-CaH2a+i)(C(>0-X) avec X etant tm groupement quelconque, 
CH2=C(CH2-CO-0-X)(CO-0-CaH2aM) avec X etant un groupement quelconque, 

10 CH2=C(0-CO-CaH2^i)(CO-0-X) avec X etant un groupement quelconque, et 
CH2=C(0-CO-X)(CO-0-CaH2a+i) avec X etant un groupement quelconque. 

Dans le monomere (M2) porteur d'au moins un grottpement -CaH2a+i> a 
est avantageusement sup6rieur on egal a 6 et de preference superieur ou egal a 
12, a est avantageusement inferieur ou egal a 30, de pr6ference inferieur ou egal 

15 a 20. a est de mani^-e particulife-ement preferee egal a 1 8. 

A titre de monomere (M2) porteur d'au moins un groupement -(CH2)b- 
CcF2(H-i avec b compris entre 1 et 1 1 et c superieur ou 6gal a 5, on pent citer par 
exemple les monomere suivants : 
CH2=CaH[-CO-0-(CH2VCcF2o^i, 

20 CH2=C(CH3)-CO-0-(CH2)b-CoF2c+i, 

CH2=CH-CO-0-(CH2)f-NR«-S02-(CH2)b-CcF2c+i. avec Rg etant un atome 
d'hydrogene ou un radical — CH3 et f 6tant compris entre 1 et 15 et de preference 
entre 2 et 1 1 , de manidre particuli^ement preferee f est egal a 2, 
X-0-CO-CH=CH-CO-0-(CH2)b-Cyp2«H-i avec X 6tant un groupement 

25 quelconque, 

CH;i=CH-C6H4-CH2-0-(CH2)b-CcF2<^l. 

CH2=CH-0-CO-(CH2)b-CcF2^i, 

CH2=<XC3I2-CO-0-X)(CO"0-(CH2VCcF2c+i) avec X etant un groupement 
quelconque, 

30 CH2=C(CO-0-X)(CH2-CO-0-(aH2)b-CcF2<rf-i) avec X etant un groupement 
quelconque, et 

CH2=C(O-CO-X)(CO-O-(CH2)b-CyF2c+0 avec X etant un groupement 
quelconque. 

Dans le monomere (M2) porteur d'au moins m groupement -(CH2)b- 
35 CcF2cfi, b est avantageusement sup&ieur ou egal a 1. b est avantageusCTQent 
inf&iexir ou 6gal a 1 1 , de pref&ence inferieur ou egal k 5, de manifere 
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parti culierement preferee inferieur ou egal a 3, c est avantageusement superieur 
on egal k 5, de preference superiexir ou egal a 6. c est de preference inf6rieur on 
egal a 20, de inaniere particulierement preferee inferieur ou egal a 10. c est de 
maniere tout particulierement preferee egal ^8. 
5 A titre de monomere CM2) porteur d*au moins un groupement -(CH2)d- 

(Si(CH3)2-0)e-Si(CH3)3 avec d compris CTitre 1 et 11 et e compris entre 1 et 1000, 
on peut citer : 

CH2=CH-CO-0-(CH2)d-(Si(CH3)2-0)e-Si(CH3)3, 

CH2=C(CH3)-CO-0-.(CH2)d-CSi(CH3)2-0)e-^^^ 
10 CH2=CH-0<CH2)d-(Si(aH3)2"0)e-Si(CH3)3, 

X-0-CO-CH=<:H-CO-0-(CH2)d-(Si(CH3)2-OVSi(CH3)3 avec X etant un 
groupement quelconque, 

CH2=<:(0-CO^X)(CO-0-(CH2)d-(Si(CH3)2-0)c-Si(CH3)3) avecX 6tant un 
groupem^t quelconque, 

15 CH2=C(CO-0-X)(CH2-CO-OKCH2)d-(Si(aH3)2-0)e-Si(OT^ avec X etant un 
groupement quelconque, et 

CH2-C(CH2-CO-0-X)(CO-0-(CH2)d-(Si(CH3)2-0)e-Si^^^ avec X etant un 

groupement quelconque. 

Dans le monomere (M2) portetir d'au moms un groupement -(CH2)d- 
20 (Si(CH3)2-0)e-Si(CH3)3, d est avantageusement sup6rieur ou egal a 1. d est 

avantageusement inf6rieur ou egal a 1 1 , de preference inferieur ou egal a 5, de 

mani&re particulierement pref6ree inferieur ou egal i 3. e est avantageusement 

sup6rieur ou 6gal i 1 . e est avantageusement inferieur ou 6gal k 1000, de 

preference inferieur ou 6gal k 500, de nMmiere particulierement pr6f6r6e inf6rieur 
25 ou egal a 100. 

A titre de monomere (M2) porteur d' au moins un groupement -COOH, on 

peut citer : 

CH2=CH-COOH, 

CH2=C(CH3)-COOH, 
30 CH2=C(CH2-COOH)(COOH), 

HOOC-CH=CH-COOH, 

CH2=CH-C0-0-Y-C00H avec Y etant C6H4 ou CgH2g dans lequel g est compris 
^tre 1 et 15^ 

CH2=C(CH3)-CO-0-Y-COOH avec Y etant C6H4 ou CgHio dans lequel g est 
35 compris entre 1 et 15 ' 
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(HO-OC-Y)0-CO-CH=CH-CO-0-X avec Y etant C6H4 ou CgHag dans lequel g 
est compris entxe 1 et 15 et X etant un groupement quelconque, 
CH2=C(0-C0-CX-C00H))(C0^0-(Y-C00H)) avec Y etant C6H4 on CgHzg dans 
lequel g est compris entre 1 et 1 5 et X etant un groupement quelconque, 
5 CH2=C(0-CQ-(Y-C00H))(C0-0-(X-C00H)) avec Y etant C6H4 ou CgHsg dans 
lequel g est compris entre 1 et 15 et X etant un groupement quelconque, 
CH2-CH-CO-NH-Y-COOH avec Y etant C6H4 ou CgHsg dans lequel g est 
compris entre 1 et 15, 

CH2=C(CH3)-CO'-NH-Y-COOH avec Y 6tant C6H4 ou CgHig dans lequel g est 
10 comi>ris entre 1 et 15, 

CH2=CH-Y-COOH avec Y 6gal i-CHi OU-C6H4, et 

CH2=C(CaH3)-Y-COOH avec Y 6gal k -CH2 ou -C6H4. 

De maniere pr6fer6e, le monom6i:e efhyldniquement insature (M2) porteur 

d'un groiq)ement -COOH est un monomdre porteur d'un groupement -Y-COOH 
1 5 dans lequel Y est choisi parmi QBU et CgH2g dans lequel g est compris entre 1 et 

15. 

De maniere particulierement preferee, le monomere 6thyleniquement 
insature (M2) porteur d'un groupement -COOH est un monomere porteur d'un 
groupement -Y-COOH dans lequel Y est CgH2g dans lequel g est compris entre 1 
20 etl5. 

g est avantageusement superieur ou egal a 1 . g est avantageusement 
inferieur ou egal a 15, de preference inferieur ou egal a 1 1, de maniere 
particuli&rement preferee inferieur ou egal i 5 et de manifere tout 
particulierement prefer6e inf&ieur ou egal k 3. 
25 A titre de monomdre (Ml) porteur d'au moins un groi5)CTnLent — SO3H, on 

pent citer : 

CH2=CH-Z-S03H, avec Z 6gal a C6H4, 

CH2=CH-CO-0-ChH2h'Z-S03H avec h compris entre 0 et 12 et Z etaint egal a 
CR'R" avec R* et R" egaux ou difif&trents repr^sentant un atome d'hydrogfene ou 
30 un radical alkyle contenant de 1 a 20 atomes de cafbone, 

CH2=C(CH3)-CO-0-ChH2h-Z-S03H avec h compris entre 0 et 1 2 et Z etarit egal 
a CR'R" avec R' et R" egaux ou differents representant un atome d'hydrogene 
ou un radical alkyle contenant de 1 a 20 atomes de carbone, 
X-0-CO.CH=CH-CO-0-QiH2h-Z-S03H avec h compris entre 0 et 1 2, 
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CH2=CH-CO-NH-ChH2h-Z-S03H avec h compris entre 0 et 12 et Z 6tant dgal a 
CR'R" avec R' et R" egaux ou differeats repr^sentant m atome d'hydrogene ou 
un radical alkyle contenant de 1 a 20 atomes de carbone, 
CH2=C(CH3)-CO-NH-ChH2h-Z-S03H avec h compris entre 0 et 12 et Z etant 
5 6gal a CR'R' ' avec R' et R' ' 6gaux ou diff&ents representant un atome 
d'hy6rogha& an un radical alkyle contenant de 1 i 20 atomes de carbone, 
CH2=CH-C0-NH-C(CH3)2-S03H; et 

CH2=C(CH3)-Z-S03H avec Z etant 6gal k CR'R" avec R' et R" 6gaux ou 
dififerents representant un atome d'hydrogdne ou un radical alkyle contenaat de 1 

10 k 20 atomes de carbone. 

De maniere pr6feree, le monomgre 6thyleniquement insature (M2) porteur 
d'un groupement -SO3H est un monomdre porteur d'un grot5)ement -Z-SO3H 
dans lequel Z est cboisi paimi CfiH* et CaR.*R" avec R' et R" 6gaux ou diflF6rents 
representant un atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant de 1 i 20 

15 atomes de carbone. 

Dans le cas ot R' et R", egaux ou differents, repr6sentent un radical 
alkyle, R' et R" contiemient avantageusement de 1 ^ 20 atomes de carbone, de 
pr^^rence de 1 i 15 atomes de carbone, de mamere particuUerementpr6f6r6e de 
1^10 atomes de carbone et de maui&^ tout particuli^rement preftree de 1 a 8 
20 atomes de carbone. Le cas oii R' et R' * sont tous deux un radical methyle est tout 
particuli&rement pr6f6r6. 

De maniere particulik^ement pr6f6r6e, le monom&:e ethyl6mquement 
insatur6 (M2) porteur d'un groiq)ement -SO3H est un monomdre porteur d'un 
groTipemrait-Z-SOsH choisi paimi les monom&res suivants : 
25 CH2K3I-C6H4-SO3H, et 

CH2=CH-CO-NH-C|,H2h-C(CH3)2-S03H avec h compris entre 0 et 12. 

A titre de monomdre (M2) porteur d'au moins un groTq)ement 
phosphonate -PO(OH)(OR,) avec Ri etant un atome d'hydrogene ou un radical 
alkyle contenant de 1 a 1 1 atomes de carbone, on peut citer : 

30 CH2=eR9-eO-O-((:H2)i-PO(OH)(OR0 avec R9 etant unafbmed'kydrog&ieou 
un radical metbyle et i compris entre 1 et 20, 

CH2=CR9-CO-0-C3l,oRn-PO(OH)(ORi) avec R9 etant un atome d'hydrogene ou 
un radical m6thyle et Rjo et Rn, egaux ou differents, etant un atome d'hydrogene 
ou un radical alkyle contenant de 1 4 11 atomes de carbone, . 
35 CH2=CR9-c6-0-CH2-CH(OH)-CH2-PO(OH)(OR,) avec R9 6tant un atome 
d'hydrog&ie ou un radical m6tfayle. 
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CH2=CR9-CO-0--CH2-CH(OH)-CH2-CO-0-(CH2)2-PO(OH)(ORi) avecR9 etant 
un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 

CH2=C3l9-'CO-0-CH2-CH2-NH-CO-0-(CH2)i-PO(OH)(ORi) avecR9 etant iin 
atoxne d'liydrogene ou un radical methyle et i compris entre 1 et 20, 
5 CH2=CR9-CO-0-CH2~CH2-NH-CO-0-CRioRii-PO(OH)(ORi) avec R9 etant un 
atome d'hydrogene ou un radical methyle et Rio et Rn, egaux ou dtSerents, etant 
un atome d'hydrogene ou un radical alkyle contesnant de 1 a 1 1 atomes de 
. . carbone, 

CH2=<;(CH3>C6H4-C(CH3)2-NH-CO-0-(CH2)i-PO(0^ avec i compris 
10 entre let 20, 

CH2<:(aa3)-C6H4-C(CH3)2-NH:CO-0-C3Rio^^ avec Rio etRn, 

6gaux ou diff6rents, 6tant un atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant 
de 1 a 1 1 atomes de carbone et la substitution du noyau aromatique .6tant en 

meta, 

1 5 CH2=<IH--C6H4-CH2-PO(OH)(ORi) avec la substitution du noyau aromatique 
etant un melange d'ortho et de para, et 
. CH2=CH"PO(OH)(ORi). 
X-0-CO-CH=CH-CO-0(CH2)i-CRioRii-PO(OH)(ORi) avec Rio etRu, egaux 
ou dififerents, etant un atome d'hydrogene ou un radical alkyle, i compris entre 1 
20 et 20 et X etant un groupement quelconque, 

. CH2K:(0-CO--X)(CO-0-(CH2)i-CRioRii-PO(OH)(ORi) avec Rio et Rn, 6gaux 
ou differents, etant im atome d'hydrogaae ou un radical alkyle, i compris entre 1 
et 20 et X etant un groupement quelconque, 

CH2Kl(CH2-CO-0-X)(CO-0-(CH2)i-CRioRu-PP(OH)(ORi)) avec Rio et Rn, 
25 . . egaux ou differents, etant un atome d'hydrog&ie ou un radical alkyle, i conn5)ris 
entre 1 et 20 et X 6tant un groupemCTt quelconque, et 

CH2=C(CO-0-X)(CH2<;0-0-(CH2)rCRioRn-PO(OH)(ORi) avec Rio et R„, 
. egaux ou differents, etant un atome d'hydrogene ou un radical alkyle, i compris 

entre 1 et 20 et X etant un groupement quelconque, 
30 Dans le monomere (M2) porteur d'au moins un groupement - 

PO(OH)(ORi), Ri est avautageusement rni atome d'hydrogene ou un radical 

alkyle contoiant de 1 all atomes de carbone. 

Lorsque Rj est un radical alkyle, Ri contient avantageusement de 1 a 1 1 

atomes de carbone, de preference de 1 a 8 atomes de carbone et de maniere 
35 particulierement pref^ee de 1 a 5. Les cas ou Ri est soit im radical methyle soit 

un radical efhyle sont tout particulierement preferes. 
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Par groupement phosphonate -PO(OH)(0R,), on entend designer les 
groupements -PO(OH)(ORi) attach6s k vn atome de carbone et non pas les 
groupements phosphates -0-P(0)(0R)2 avec R etant un atome d'hydrogene ou 
xm radical alkyle, dans lesquels I'atome de phosphore est attach^ k vix atome 
5 d'oxygene. 

Lorsque, dans le cooligom&re (Ol), la partie (B) comprend au moins me 
unite monom&ique d6riv6e d*unmonom&re 6thyleniquement insatur6 (M2) 
porteur d'au moins uft pr^curseur hydiolysable du groupement souhait6 plutdt 
que du groupement lui-m&ne, lar6action d'hydrolyse est avantageuseanent 
10 effecto6esurlecooHgom&:e(01)obtenu pour obtenirle groupement souhait6. 
Toute methode d'hydrolyse comiue de I'hormne du m6tier peut §tre 
utilis6e. 

Par exemple, lorsque le grocqpemeat souhait6 est le groitpement 
phosphonate -PO(OH)(ORi), une reaction d'hydrolyse (pour que Ri soit un 

1 5 atome d'hydrog&ie) ou d'h^coihydrolyse (jpour que Ri soit un radical alkyle 
contenant de 1 a 11 atomes de carbone) sur un monom^e ethyleniquement 
insature (M2) porteur du precurseur hydrolysable -PO(ORi02 avec Rr 6tant un 
radical alkyle contenant le m&ne nombre d'atome de carbone que celui soxihaite 
pour Ri telles celles decrites respectivement dans C. Brondino, B. Boutevin, Y. 

20 Hervaud, N. Pelaprat & A. Manseri, J. Fluorine Chem., 1996, 76, 193 et B. 

Boutevin, Y. Hervaud, T. Jeanmaire, A. Boulahna, M. Elasri, Phosph. Sulfur and 
Silicon, 2001, 174,1 peuventdtreutilis^es. 

La partie (B) du cooligom&e (Ol) comprend avantageusement au moins 
une unit6 monom&ique d&iv6e du monomere (M2). De pr^erence, les uioitfis 

25 monom&iques d&ivees du monom^ (M2) de la partie B lepr&entent au moins 
1 % en poids et de mani&re particuli^emsait preface au moins 2% en poids du 
cooligom&re (Ol). 

Avantageusemait, les unites monom&iques d6riv6es du monomere CM2) 
de la partie (B) representent auplus 80% en poids, depref^nce auplus 75% en 
30 poids etdemBmerepfflrticuH6raneatpref6r6e auplus 
cooligomdre. 

La partie (B) du cooligomere (Ol) comprend de pr6f&^ce au moins une 
umte monomerique deriv6e d'un monomere ethyleniquement insature (M2) 
porteur d'au moins un groupement dioisi paimi les groTq)emaits suivants ou I'un 
35 de leurs pr6curseurs hydrolysable : 

— (CH2)b-CcF2c*i avec b compris entre 1 et U et c sup&ieur ou egal k 5, et 
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— les groupements phosphonates -PO(OH)(ORl) avec Rl etant un atome 
d'hydrogene ou un radical alkyle contenant de 1 a 11 atomes de carbone. 
Selon un premier mode prefer6, la partie (B) du cooligomfere (Ol) 
comprend avantageusement au moins une unite monomerique derivee d'un 
5 monomere ethyleniquement insature (M2) porteur d'au moiniS un groupement 
choisi parmi les groupements -(CH2)b-CcFoc-i avec b compris entre 1 et 1 1 et c 
superieur ou egal a 5 ou I'un de leurs pr6curseurs hydrolysables. 

De mam&:e prefer6e, le monomere (Ml) porteur d'au moins un 
groupement choisi panni les groupements -(CH2)b-CcF2<?n ou Tun de leurs 
10 precurseurs hydrolysables est choisi panni les monomferes suivants : 
CH2=CH-CO-0-(CH2)b-CcF2^i, 
CH2=C(CH3)-Ca.O-(CH2)b-CcF2c^i, 

CH2=CH-CO-0-(CH2)rNRs-S02KCH2VCJF2c^^ avec etant un atome 
d'hydrogene ou un radical --CH3 et f etant compris entre 1 et 15, de preference 
15 entre let 11, 

CH2=CH-C6H4"CH2-0-(CH2)b-CcF2c+i, et 

CH2=CH-0-CO-(CH2)b-CcF2c+i, dans lesquels b est compris entre 1 et 1 1 et c est 
superieur ou egal h 5 avec les preferences defiooies precedemment pour b et c. 
De maniere particulierement preferee, le monomere (M2) porteur d'au 
20 moins un groupement choisi parmi les groupements -(CH2)b-CcF2c+i ou Pun de 
leurs precurseurs hydrolysables est choisi parmi les monom&res suivants : 
.CH2=CH-CO-.0-(CH2)b-CcF2^i et 

CaH[2=C(CH3)-CO-0-(CH2)b-CoF2cH-i dans lesquels b est compris entre 1 et 11 et c 

est superieur ou 6gal a 5 avec les pr6ferCTLces dejBnies prec6demment pour b et c. 
25 Un monomere (M2) porteur d'au moins un groupement -(CH2)b-CcF2c!-i ou 

Tun de ses pr6curseurs hydrolysables tout particulierement pref6re est Tacrylate 

de lH,lH,2H,2H-heptadecafiuorod6cyl (FDA). 

Seloix un deuxidme mode pr6f6r6, la partie (B) du cooligomere (01) 

comprend avantageusement au moins une xuiite monom6rique derivee d'xin 
30 monom&re ethyleniquement insature (M2) porteur d'au moins un groupement — 

choisi parmi les groupeoiCTLts phosphonates -PO(OH)(ORi) avec Ri etant un 

atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant de 1 a 1 1 atomes de carbone 

du Vvn. de leurs precurseurs hydrolysables. 

De maniere* preferee, le monomere (M2) portexir d'au moins un 
35 groupement choisi parmi les groupements phosphonates -PO(OH)(ORi) ou Tun 

de leurs precurseurs hydrolysables est choisi panni les monomeres suivants: 
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CH2=CR9-CO-0-(CH2)i-PO(OH)(ORi) avec R9 etant un atome d'hydrogene ou 
un radical methyl e et i compris entre 1 et 20, 

CH2=CR9-CO-0~CR,oRirPO(OH)(ORi) avec R9 etant un atome d*hydrogene ou 
im radical methyle et Rio et Rn, egaux ou differents, etant un atome d'hydrogene 
5 ou un radical alkyle contenant de 1 a 11 atomes de carbone, 

CaH2=CR9-CO-0-CH2-CH(OH)-CH2"PO(OH)(ORi) avec R9 etant un atome 
d'hydrogene ou un radical methyle, 

CH2=CR9-CO-0-CH2-CII(OH)-CH2-CO-0-(CH2)2-PO(OH)(^^ avecR9 etant 
un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 

10 CH2=CR9-CO-0-CH2"CH2-NH-CO-0-(CH2)i-PO(OH)(OR avec R9 etant un 
atome d'hydrogene ou un radical m6fhyle et i compris entre 1 et 20, 
CH2=CR9-CO-0-CH2-CH2-NH-CO-0-CRioRu-PO(OH)(ORi) avecR9 etant un 
atome d'hydrogene ou un radical methyle et Rio et Rn, 6gaux ou diflEerents, etant 
un atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant de 1 i 1 1 atomes de 

15 carbone, 

CH2-C(CH3)-C6H4-C(CH3)2-NH^CO--0-(CH2)rPO(OH)(OR avec i compris 
entre 1 et 20, 

CH2=C((:3l3)-C6H4-C(CH3)2-NH-CO^O-CRioRirPO(OH) avec Rio etRn, 
egaux ou differents, etant \m atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant 
20 de 1 a 1 1 atomes de carbone et la substitution du noyau aromatique etant en 
meta, 

CH2=CH-C6H4-CH2-PO(OH)(ORi) avec la substitution du noyau aromatique 
6tant un m61ange d'ortho et de para, et 

CH2=CH-PO(OH)(ORi), dans lesquels Ri est un atome d'hydrogene ou un 
25 radical alkyle contenant de 1 i 1 1 atomes de carbone avec les preferences 
definies precedemment lorsque Ri est un radical alkyle. 

Dans les formules citees ci-dessus, i est avantageusement compris entre 1 
et 20, de preference entre 1 et 1 1 et de mani&re particulierement preferee entre 1 
et,3., 

30 ' Dans les formules citees ci-dessus, Rio et Rn, egaux ou differents, sont 

avantageusement im atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant de 1 a 1 1 
atomes de carbone. Lorsqu'ils sont un radical alkyle, celui contient de preference 
de 1 a 8 atomes de carbone. 

De mani&re particuli&rCTiCTt preferee, le monomere (M2) porteur d'au 

35 moins im groupement choisi panni les groupements phosphonates - 
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PO(OH)(ORi) on run de lews precurseurs hydiolysables est choisi parmi les 
monomeres suivants : 

CH2=CR9-CO-0-(CH2)i-PO(OH)(ORi) avec R9 etant xui atome d'hydrogene oxx 
un radical methyle et i compris entre 1 et 20 avec les preferences definies ci- 
dessus, 

CH2=CR9-CO-0~CH2-CH2-NH-CO-0-(CH2)rPO(OH)(ORi) avecRg etant un 
atome d'hydrogene on nn radical mefhyle et i compris entre 1 et 20, 
CH2=CH-PO(OH)(ORi). 

Trois monomeres (M2) porteurs d'au moins un groupement phosphonate - 
PO(OH)(ORi) ou Tun de ses precurseurs hydrolysables tout particulierement 
prefer6s sont : 

. 1. 1'acide 2-methacryloxyeth.ylpliosphomque (MAPHOS(OH)2) 
CH2=C(CH3)-CO-0<CH2)2-PO(OH)2 

- 2. r adde 2-m6lhaciyloxy6fhyl-6-carbamoyloxy6thylphosphonique 

(MAUPHOS(OH2)) 

CH2=C(CH3)-CO-0-CH2-aH2-NH-CO-0-(aH2)2^^ et 

- 3, Tacide vinylphosphonique 

CaH2=CH-PO(OH)2. 

Le cooligomere de la composition polymerique selon I'invention peut en 
outre comprendre une partie (C) comprenant au moins une unite monom^rique 
derivee d'un monomere efhyldniquement insature (M3) porteur d'au moins un 
groupement fonctionnel generant au moins Tune des proprietes suivantes : effet 
bactericide, imprimabilite, adherence, effet glissant, anti-adherence, effet 
thermocbrome, effet anti-UV, effet antistatique, effet anti-buee, scellabilite ou 
adsoiption de gaz. 

Le monomere ethyleniquCTient insatur6 (M3) presente avantageusement 
Tune des structures generales suivantes CH2=CXX% CH2=CH-CO-OX, 
CH2=C(CH3)-CO-0-X, X-c6-0-CH=CH-C0-0-X% 
CH2=C(O-CO-X)(CO-O-X0 ou CH2-C(CO-O-X)(CH2-CO-O-X0 dans 
lesquelles X et X' r^resentent un groupemoat fonctionnel ideodque ou different 
generant une propridte recherch6 identique ou diffdrente. 

La partie (C) du cooligoni&re (Ol) comprend avantageusement au moins 
une unite monomerique d&iv6e du monomere (MB). De preference, les unites 
monomeriques derivees du monomere (M3) de la partie C representent au naoins 
1% en poids du cooligomdre (Ol), 
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Avantageusement, les unites monom^riques deriv6es du monomdre (M3) 
de la partie (C) representent au plus 50% en poids, de preference au plus 25% en 
poids et de mani^e particulidrement preferee au plus 1 5% en poids du 
cooligomere. 

5 La partie (B) et la partie (C) du cooligomdre (Ol) peuvent eventuellement 

8tre confondues. Dans ce cas, lemonomere 6thyleniquement insature generant 
une unit6 monoin6rique incluant la partie (B) et la partie (C) pr6sente 
avantageusement I'une des structures g6n6rales suivantes dans lesquelles X 
repr6sente un groupement fonctionnel gen&ant une propri6t6 recherchd et X' 

10 I'un des groupements d6fims dans la partie (B) du cooligomdre (Ol) : 
CH2=CXX', X-CO-0-CH=CH-CO-0-X', X'-C0-O-CH=CH-C0-O-X, 
CH2=C(CO-0-3Q(CaH2-CO-0-X'),CH2==C(CO-0-X')(CH2-CO-0-X), 
CH2=C(0-C0-X)(C0-0-X') ou cia2=C(0-C0-X')(C0-0-X). 

Des exemples de monom^res ethyl&iiquement insatures g6adrant une unit6 

15 monom&ique incluant la partie (B) et la partie (C) seraient par exemple (X 

representant le groupement fonctionnel g6n6rant lapropri6t6 recherch6e, a, b, c, 
d et e etant comme definis precedemment) : 
CH2=C(CH2-CO-0-CaH2a+i)(CO-0-X), 

CH2=C(CH2-CO-0-X)(CO-0-CaH2aH), 

20 X-0-C0-CH=CH-CO-0-CaH2^i, 

CH2=C(0-CO-CaH2a+l)(CO-O-X), 

CH2=C(0-CO-X)(CO-0-CaH2a4.i), 

X-0-CO-CH=CH-CO-0-(CH2)b-CcF2c+i, 

CH2=C(0-CO-X)(CO-0-(CH2)b-CcF2c^-i), 
25 CH2=C(CO-0-3g(CH2-CO-Or(CH2)b-QsF2c+i), et 

CH2=C(CH2-CO-0-X)(CO-0-(CH2)b-CcF2c+i). 

X-0-CO-CH=CH-CO-0-(CH2)d-(Si(CH3)2-0)o-Si(CH3)3, 

CH2=C(0-CO-X)(CO-0-(CH2)d-(Si(CH3)2-0)e-Si(CH3)3), 

CH2=C(CO-0-X)(CH2-CO-0-(CH2)d-(Si(CH3)2-0)e-Si(CH3)3), 
30 CH2=C(CH2-C6-b-50(CO-O-(CH2)d-(Si(CH3)2-O)e-Si(CH3)3), et 

(H0-OC-Y)O-CO-CH=CH-CO-0-X avec Y 6tant CgH2g dans lequel g est 

compris entre 1 et 15, 

X-0-CO-CH=CH-CO-0 ChH2h-Z-S03H avec h compris entre 0 et 1 2, 
X-0-CO-CH=CH-CO-0(CH2)i-CRioR„-PO(OH)(ORi) avec Rio etRn, egaux 
35 ou difierents, etant un atome d'hydrogene ou ^xa radical alkyle, i compris entre 1 
. et 20 et X 6tant un groTq)ement quelconque. 
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CH2=C(0-CO~X)(CO-0-(CH2)i-CRioRirPO(OH)(ORi) avecRio etRn, egaux 
ou differents, etant un atome d*hydrog^ne on un radical aJOkyle, i compris entre 1 
et 20 et X etant un groupement quelconque, 

CH2=C(CH2-CO-0-X)(CO-0-(CH2)i-CRioRi rPO(OH)(ORi)) avec R,o et Rn , * 
5 6gaiix ou differents, etant un atome d'hydrogene ou un radical alkyle, i compris 
entre 1 et 20 et X etant un groupement quelconque, et 

CH2=C(CO-0-X)(CH2-CO-0-(CH2)rCRioRu-PO(OH)(ORi)) avec Rio et Ru, 
egaux ou diflEerents, 6tant un atome d*hydrogene ou im radical alkyle, i compris 
entre 1 et 20 et X etant un groupement quelconque. . 

10 Le cooHgomere (Ol) comprend de mairifere pr6f6r6e une partie (A) 

comprenant au hioibs une unit6 monom&ique d6riv6e du chlorure de vinylidtee 
et une partie (B) comprenant au moins une unit6 monomerique d&iv6e d*un 
monomfere ethyl6niquement insatur^ (M2) porteur d'au moins un groupement 
choisi panni les groupements -(CH:2)b-CcF2c+i avec b compris entre 1 et 1 1 et c 

15 sup6rieur ou egal k 5, et les groupements phosphonates -PO(OH)(ORi) avec Ri 
etant un atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant de 1 a 1 1 atomes de 
carbone ou Tun de leurs precurseurs hydrolysables, avec les pr6f6rences d6finies 
precedemment pour b et c. 

Selon ime premiere variante, le cooHgomere (Ol) est de manidre preferee 

20 un cooHgomere du chlorure de vinyHd&ie, de Tacrylate de methyle et de Tacide 
2-me11iaaryloxyethylphosphonique (MAPHOS(OH)2). 

Selon une deuxieme variante, le cooHgomere (Ol) est de mani^e preferee 
un cooUgom&re du chlorure de vinyHdene, de Tacrylate de methyle et de 
I'acrylate de IH, IH, 2H, 2H-"heptad6cafluorod6cyle (FDA). 

25 Le cooligomere (Ol ) intervraant dans la composition selon Tinvention 

pent etre obtenu par tout proc6d6 de polymerisation radicalaire que ce soit en 
masse, en solution dans un solvant ou &n dispersion aqueuse pemiettant d*obtenir 
la structure rech^ch6e (k blocs, h gradient, statistique, en etoile ou peigne ou une 
combinaison de ces structures). , 

30 Parmi les precedes de polymerisation pr6feres se trouvent les precedes de 

polymerisation au cours desquels les conditions de polymerisation (choix de la 
temperature, nature de Tinitiateur, utilisation d*un agent de transfert) sont telles 
que la structure rech^dite est obtenue et les proc6des de polym&isation 
radicalaire controlee. 

35 Les precedes de polym6risation radicalaire control 6e sont particuli&rement 

preferds. Parmi les precedes de polym&isation radicalaire controlee, on pent 
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citer le precede ATRP (Atom Transfer Radical Polymerization), le procede 
RAPT (Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer), le procede MADIX 
(Macromolecular Design via Interchange of Xanthate)), le procede NMP 
(Nitroxyde Mediated Polymerisation), le procede ITP (Iodine Transfer 
5 PoIymOTzation) et le procede RITP (Reverse Iodine Transfer Polymerization). 
Les proc6des RAPT, ITP et RITP sont particulierement prefer6s. 

La composition polym6rique selon Tinvention comprend avantageusement 
au moins 40% en poids et de preference au moins 50% gji poids de polymere 
(PI) par rapport an poids du polym&re (PI) et du cooligomdre (Ol), 
10 La composition polym6rique selon Tinvention pent en outre contenir des 

additife classiques des concrpositions polym6riques tels des colorants, des 
stabilisants, des processing aids, des antibloqiiants, des charges, des plastifiants 
on des additijfe ameliorant la resistance au feu. La composition pent aussi 
contenir des polymferes tels les polymeres cit6s a titre d'exemples de polym&res 
15 (PI) avec une preference pour les polymeres halogen^s. 

Ensuite, la presente inyention a pour objet un procede de prqparation de la 
composition polym6rique selon Tinvention. 

A cet effet, Tinvention conceme un procede pour la preparation de la 
composition polymerique selon I'invention comprenant le melange du polymere 
20 (PI) et du ou des cooligomere(s) (Ol) dans au moins un solvant suivi de 

r6vaporation du solvant, la dispersion du ou des cooligomere(s) (Ol) dans une 
dispersion aqueuse du polymere (PI) suivie de Tevaporation de Teau ou le 
melange du polymere (PI) et du ou des cooligbm6re(s) (Ol) par premixage. 
Lorsque la coniposition polymerique selon Tinvention est pr6paree par 
25 melange du polymere (PI) et du ou des cooligom^re(s) (Ol) dans au moins un 
solvant, la concentration de la solution dans le ou les soIvant(s) est 
avantagexisement comprise entre 1 et 100 g.!"^ et de preference entre 5 et 50 gP^ 

Par au moins tm solvant, on CTit^d designer qu'un ou plusieurs solvants 
peuveat etre utilises* 

30 ■ Ainsi, lorsque le polymere"(Pl) et le cooligomere (Ol) ne sont pas soluble 

dans le meme solvant, la dissolution s6paree dans un solvant approprie de chacun 
d' entre eux pent etre realisee dans une prraodere etape suivie du melange des 
deux solutions. 

Lorsque le polymere (PI) est un polymere du chlonire de vinj'lidene et le 
35 cooligomere (Ol) comprend au moins une unite monom&ique id^tique k celle 
du cMomre de vinylidene, le tetrahydrofurane, le toluene, la methylethylcetone, - 
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r acetone et leurs melanges sont preferes, Lorsque le cooligomere (Ol) porte au 
moins iin gronpement -'(CH2)b-CcF2c+i, le trifluorotoluene pent etre utilise comme 
co-solvant pdnr fadliter la mise en solution dn cooligomere (Ol). 

Le melange du polymere (PI) et du on des cooligomere(s) (Ol) dans au 

5 moins un solvant est avantageusement suivi de T evaporation du solvant, de 
preference loi^ d'une etape de traitement thermique, de maniere preferee a une 
temperature superieure a la temperature de transition vitreuse des polymeres et 
de mani^e particulierement pref6r6e a une temperature sup6rieure k la 
temperature de fusion des polym&res. 

1 0 Lorsque la composition polymerique selon TinvCTtion est pr6paree par 

dispersion du ou des cooligomere(s) (Ol) dans une dispersion aqueuse du 
polymere (Pl)^ une dispersion aqueuse du polym&re (PI) presentant 
avantageusement une taiUe de particules de 50 a 500 jjm et de pr6ference de 80 i 
200 nm est avantageusement utilisee. La dispersion aqueuse du polymere (PI) 

15 est de preference celle obtooue par le proced6 de polymerisation en &nulsion 
aqueuse. 

La dispersion du polymere (PI) et du ou des cooligomere(s) (Ol) est 
avantageusement suivie de ? evaporation de Teau, de preference lors d'une etape 
de traitement tiiermique, de maniere preferee a une temperature superieure a la 
20 temperature de transition vitreuse des polymeres et de maniere particulierement 
pr6feree a xme temperature superieure a la temperature de fusion des polymeres. 

Lorsque la composition polymerique selon Tinvention est prepar6e par 
. m61ange du polymere (PI) et du ou des cooligom6re(s) (Ol) par premixage, le . 
polymere (PI) et le ou les cooligom^re(s) (Ol) sont avantageusement m61ang6s k 
25 Tetat de poudre ou de liquide par voie sdche sans fusion. 

Le premixage est avantageusement suivi d'une extrusion ou d'une 
coextrusion k une temperature superieure la tCTip6rature de fusion des 
polymeres ► 

De plus, la pr6sente invention a pour objet I'utilisation de la composition 
30 polymerique selon I'invention. 

A cet effet, I'invention conceme Tutilisation de la composition 
polym&ique selon I'invention pour le revetement de surfaces metalliques, 
polymeriques, en papier ou en ceUophane, pour la fabrication de films minces 
monocoucbe ou multicouches ou pour la fabrication d'objets moul6s. 
35 A titre de surfaces metalliques, on pent citer Tacier, Tacier galvanise et 

raltuniniuoL 
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A titre de siirfaces polymeriques, on peut citer le polyethylene terephtalate, 
le polypropylene b'ioriente, le poly(chlorure de vinyle), le polyethylene, les 
polyamides et P EVA (copolymere d'efhylene et d'acetate de vinyle partiellement 
hydrolyse). 

5 La pr6sente invention a anssi pour objet un procede pour le revetement de 

surfeces metalliques, polymeriques, en papier on en cellophane an moyen de la 
conaposition polym6rique selon ^invention. 

A cet effet, I'invention conceme nn procede pour le revfitement de surfaces 
mdtalliques, polym&iques, en papier on eax cellophane au moyen de la 
1 0 composition polymfeique selon I'invention selon lequel la composition 

polymeriqne est endnite sur lesdites surfaces, colaminee avec lesdites surfaces ou 
coextrudee avec la matifere fonnant lesdites surfaces^ 

Lorsque la composition polymerique est endnite sur lesdites surfaces, xme 
solution de celle-ci dans au moins un solvant ou une dispersion aqueuse de celle- 
15 ci sont avantageusement enduites sur lesdites surfaces par tout procede classique' 
d'enduction, de spray coating ou par immersion de la surface dans la solution de 
la composition polymerique. L'6tape d'enduction est de preference suivie d'une 
etape d' evaporation du solvant ou de P eau, de maniere particulierement preferee 
lors d'une etape de traitement thermique, de manidre tout particulierement 
20 pref6r6e k une temperature superieure a la temperature de transition vitreuse des 
polymdresetdemamSrevraimenttresparticuK^remeait preferee 
temperature superieure a la tCTcxperature de fusion des polymeres. 

Lorsque la composition polym6rique est colaminee avec lesdites surfaces, 
celle-ci est avantageusement d'abord extrudee ou coextrudee sous fomie d'un 
25 fihn et celtu-ci est ensuite colamine avec lesdites surfaces. 

Lorsque la composition polymerique est coextnid6e avec lamatiere 
formant lesdites surfaces, celle-d sous forme de poudre est avantageusement 
coextrudee avec la mati^jre formant lesdites surfaces sous forme de poudre ou de 
granules pour obtenir lesdites surfaces revetues de la composition polymerique 
•30 sous forme de films; de feuilles ou de plaques. 

L'invention a enfin potir objet les articles ou parties d'articles prepares au 
moyen de la composition polymerique selon Pinvention. 

Les articles ou parties d'articles sont avantageusement des films, des 
feuilles, des plaques, des fikns minces monocouche ou multicouches ou des. 
35 objets motdes. 
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Les films minces monocouche on multicoiiclies obtenus peuvent sendr par 
exemple dans 1 ' emballage. 

Les objets monies obtemis peuvent par exemple etre obtenus par injection 
ou pax injection-soufflage. 
5 La composition polymerique selon Tinvention presente de nombreux 

avantages, Ainsi, la composition polymerique selon Tinvention permet 
d*am61iorer I'adhSsion d'un revStement polymere sur une surface m6tallique, 
. polym6rique^ en papier ou en cellophane/ Elle permet ainsi d'eviter I'emploi de 
primer ou d'adhesif ©ntre les couches d'un assemblage multicouche. Enfin, elle 
10 permet de modifier les propri6tes du revStement qu'elle constitue et d'ameliorer 
les proprietfe de surface, coname les proprietes anti-corrosion, les propri6tes de 
barri&re aux gaz, les proprietes anti-bact6rienne, ? adherence des encres en 
surfece et la protection contre les rayons ultraviolets.' 

Les exemples qui suivent sont destines a illustr^ Tinvention sans pour 
1 5 autant en linniter la portee, 

Microscopie 61ectromque abalavage (SEM?) 

La microscopie electronique a balayage a ete utilisee pour visualiser la 
morphologie du revetement apres depot des compositions polymeriques sur xme 
surface en acier et la localisation du phosphore. Un microscope electronique a 
20 balayage de marque Hitachi a ete utilise. Celui-ci a permis de realiser ime * 
analyse fine de la morphologie du revetement et de dififerencier les elements 
lourds par rapport aux 616ments legers par le contraste chimique ; les elements 
, lourds apparaissant de couleur plus claire. 
Microscopie electronique a balavajge couple RX ( SEM-EDX> 
25 La microscopie electronique a balayage a et6 utilis6e pour visuaKser la 

morphologie du revStement et la localisation du phosphore. Un microscope 
electronique k balayage coupl6 RX de marque LEICA a et6 utilise. Celui-ci 
presentait me resolution inferieure au naicrosoope SEM mais a pennis de 
caracteriser les elements constitutife du revetement. II s'agit d'une spectrometrie 
30 de RX induits sous Teffet d'un faisceau d'electrons. Les spectres obtenus ont 

pennis d' identifier tous les elements presents dans le revetement, soumis au flux 
d' electrons. Pour cela mi faisceau d' electrons a €t6 envoye sur la surface a 
analyser et les photons X 6mis ont ete detectes. Grace a Tenergie liberee par les 
elanents bombardes, on a obtenu \m spectre de raies X. Deux types d* analyses 
35 ont pu etre effectuees. Soit on a fait ime analyse globale de Timage \dsualisee a 
Pecran, ce qui a donne une moyenne de la composition du revetement. Soit on a 
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utilis6 une sonde qui a permis de pointer et d'anaJyser des surfaces avec une 
precision de 1 jam^. La precision de la sonde a permis d'etudier la.localisation des 
differents elements chimiques dans la tranche du revetement, en pointant avec la 
sonde du microscope en differents endroits. 
5 Analyses des echantillons nar S EM et RRM^KPy 

Des analyses ont ete realisees en surface, k Tinterface ainsi que dans la 
tranche du revfitement par microscopie SEM et par microscopie SEM-EDX. 
Avant toute analyse, les echantillons ont 6t6 soumis k trois metallisations 
successlves au carbone pour les exemples 5-8 et a une metallisation au platine 

1 0 pour Texemple 1 0. Pour effectuer des ponaparaisons de hauteurs de pics, on s'est 
plac6 au meme grossissement, a la mdme tension d'acc61eration du fiaisceau (7 
KV)et au meme nombre de « coups » (bombardements 61ectroniques). 

Pour pouvoir analyser la tranche du revStement, on a plong6 rechantillon 
dans I'azote liquide et on a pli6 le support metallique afin de r6aliser une 

1 5 cryofracture au sein du revStement puis on a decoUe ce dernier k I'aide d'un 
scalpel. On a effectue dans un premier temps des analyses en surface (vue de 
dessus), puis des analyses a Tiaterface (vue de dessous) sur les zones ayant ete 
decollees, Enfin la tranche a ete caracterisee par des point6s successife avec la 
sonde du microscope. 

20 Exemnle 1 (selon Tinvention^ - Preparation d^un polvmere du chlorure de 
vinvlidene 

Dans xm autoclave de 3 litres sous agitation mecanique a 350 rpm, on a 
introduit 1400 g d'eau demia6:alis6e. On a ensuite introduit dans 1' autoclave xane 
solution d^azobisisobutyronitrile (AIBN) dans un dispersant de type d6rive 

25 cellulosique (methylhydroxypropyl cellulose) preparee en ajoutant 1 ,85 g 

d'AEBN (1,13 10"^ mol) dans 192 ml d'une solution du dispersant a 10,4 g.r^ Le 
reacteur a ensuite ete purg6 avec des cycles vide-azote. Une solution de chlorure 
de vinylidfene (818 g, 8,44 mol) et d'acaylate de m6thyle (1 81 g, 2,10 mol) a 
ensuite ete introduite dans I'autoclave. La temperature a 6te maintenue k 70°C 

30 pendant 1 8 heures. Avant Touverture du reacteur, les monomdres r6siduels ont 
ete elimines par degazage sous vide pmdant une heure. 

On a recupere un polymere qui a ensuite ete seche sous lit fluidise. II se 
caracterisait par une masse moleculaire en nombre M n de 63000 gjnol"^ et un 
indice de polydispersite Ip (rapport de la masse moleculaire en poids a la masse 

35 moleculaire en nombre) de 1,99. La masse moleculaire moyenne en nombre M n 
et rindice de polydispersite Ip ont ete determines par chromatographie par 
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exclusion sterique sur les echantillons bruts avec un systdme muni d'une pompe 
Waters equipee de 2 colormes de 300 rnn PL-Gel 5 pm mdxed~C (Polymer 
Laboratories). Le tetrahydrofurane (1 ml.mn'^) a ete utilise comme eluant Les 
etalonnages ont ete efifectues a Taide de polystyrene standard provenant de 
5 Polymer Laboratories. 

Le rendement massique etait de 92%. La temperature de transition vitreuse 
du polymere du chlorure de vinylidene obtenu, mesuree sur un appareil DSC 
Pyris 1 de Perkin Elmer, est de 32°C, Le polymere obtenu se caracterise par une 
teneur en chlorure de vinyliddne de 80% en mol (82% en poids) et en acrylate de 

1 0 m6thyle de 20% en mol (1 8% en poids). 

Exemple 2 f comparatif) — Preparation d'un cooligomere du chlorure de 
vinylidene ne portant pas de eroupement selon Pinvention 

La copolymerisation a 6t6 r6alis6e dans un autoclave possedant un volume 
de travail de 300 ml en inox type 316 (Parr instrument), une pression d'6preuve 

15 de 33 8 bar, soit une pression maximale de service de 225 bar et une temperature 
maximale de service de 200*^0. L*autoclave etait muni d'un arbre et d'une helice 
a 4 pales inclinees entrainee par une agitation magnetique a vitesse variable de 0 
a 1700 tr.nm"^ (couple 1 80 N.cm). 

Avant d'introduire le melange reactionnel, Pautoclave a ete place sous 

20 vide. Une solution contenant du chlorure de vinylidene (65,8 g, 6,68 10'^ mol), 
de Pacrylate de me&yle (14,9 g, 1,67 10'^ mol), de TAIBN (0,155 g, 8,81 lO"^ 
mol), du l-(ethoxycarbonyl)eth-l-'yl dithiobenzoate (l,34g , 5,28 10'^ mol) et du 
benz&ie (96,9 g, 1,24 mol) a 6te introduite dans le reacteur. 

Le melange r6actionnel a et6 port6 a 70**C en maintenant la vitesse 

25 d' agitation a 400 rpm pendant 8 heures. 

La conversion globale a ete d^tenninee par gravimetrie selon la procedure 
suivante. Un echantiUon d'environ 2 g a 6t6 pr61ev6 dans un tube k h&nolyse 
avant d'etre refroidi grace a de Tazote liquide. Le solvant et les monomeres 
residuels ont ete evapores sous vide a 35°C apr^s avoir ajoute de Thydroquinone. 

30 La conversion a ete calcul6e selon T equation : 

(msccXlOO)/(m^antaionxSC) avec msec etant la masse de Techantillon apres 
evaporation, mechantinon la masse de Techantillon brut et SC Textrait sec fheorique 
a 100% de conversion. La conversion massique du dernier prelevement etait de 
55,6%. Le cooligomere obtenu a ete solubilis6 dans le tetrahydrofurane et 

35 precipite deux fois dans le pentane afin de le purifier. 
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La masse moleculaire moyeime en nombre Ma determinee par 
chromatographie par exclusion sterique comme explicite ci-dessus du 
cooligomere obtenu etait de 6800 g.mol"' et I'indice de polydispersite Ip de 1,36. 
La temperature de transition vitreuse du cooligomere, determinee par DSC 6tait 
de 29,5°C. Le polymere obtenu se caract6rise par une teneur en chlorure de 
vinylid^e de 80% en mol (82% en poids) et en acrylate de m6thyle de 20% en 
mol (18% en poids). 

Exemple 3 Ccomparati f) - Prep ara tion d'un cooligomere du chlonire de 
vin'sdiddne porteur de fonctions -Pf OVOCR^ )! 

Dans le mdme autoclave que celui utilise i I'exemple 2, une solution 
contenant du chlorure de vinyKdene (21,37 g, 2^1 10'^ mol), de I'acrylate de 
m6thyle (3,51 g, 4,08 10^^ mol), du 2-m6tha<ayloxyeth.ylpliosphonate de 
dim6tliyle (MAPHOS(OCH3)2) (3 g, 1,36 lO'^ mol), de 1' AIBN (47,8 mg, 2,91 
10"^ mol), du l-(ethoxycarbonyl)eth-l-yl dithiobeozoate (0,35g , 1^9 10"^ mol) 
et du benzene (34,21 g, 4,39 lO"' mol) a dt6 introduite dans le reacteur, 

Le melange reactionnel a et6 porte k 70°C en maintenant la vitesse 
d'agitation h 400 rpm pendant 8 heures. Le cooUgomere obtenu a et6 solubilise 
dans le tetrahydrofurane et pr6cipit6 deux fois dans le pentane afin de le purifier. 

La conversion globale, determinee par gravimetric tel que d6fini a 
I'exemple 2, etait de 32,5%. 

La masse moleculaire moyenne en nombre M n deteimin6e par 
chromatograpbie par exclusion sterique comme explicite ci-dessus du 
cooligom&re obtenu 6tait de 5800 g.mor^ et I'indice de polydispersite Ip de 1,53. 
La t«np6rature de transition vitreuse du cooligomere, determinee par DSC 6tait 
de 21,6''C. Le cooligomdre obtenu se caract6rise par une teneur en chlorure de 
vinylidfene de 77,5% en mol (69,5% en poids), en acrylate de mdthyle de 12,5% 
en mol (9,9% en poids) et en MAPHOS(OCH3)2 de 10% en mol (20,5% en 
poids). 

L'incorporation du monomdre MAPHOS(OCH3)2 dans le cooUgomdre a 
ete confirmee par une analyse RMN ^'p'sur tm appareil Bruker 200 MHz dans le 
tetrahydroforane Ds qui amontr6 un seul pic k 29,8 ppm, d6placement identique 
a celui du MAPHOS(OCH3)2 et par una analyse elemeataire qui a donn6 uii 
pourcentage de phosphore dans le cooligomere pr6cipit6 de 2,7% pour 1,54% 
theoriquement La presence d'une quantity de phosphore supeiiexire a la valeur 
theorique confirme que le cooligomere obtenu est un copolymere k gradient de 
distribution esi MAPHOS(OCH3)2. 



-28- 



Exemple 4 (selon rinventioii^ - Preparation d^un cooligomere du chlorure de 
vinvlidepe porteur de fopctions -ProyOH)^ 

Daps un bdlon bicol muni d'up refrigerant et d'nn bouchon a jupe, on a 
introduit le cooligomere prepar6 exemple 3 (5 g, 8,58 10^ mol) que Ton a 
5 dissopt dans 25 ml de dichloromethane. Apres nn balayage a Vargon de 30 

minutes, on a introduit goutte a goutte du bromotrimethylsilane (1,07 g, 6,97 10"^ 
mol). Le melange reactionnel a et6 laisse sous agitation magnetique a 
temperature ambiante pendant 96 heures sous atmosphere inerte. La reactiop a 
ete suivie en RMN ^^P. Ce temps de r6action a ete n^cessaire pour diver toutes 
10 les fonctions esters phosphoniques reparties sur la dbiaine du cooligomere. En fin 
de silylation, le solvent a 6te 6vapor6 sous vide, Ensuite, on a effectu6 Tajout de 
25 ml de m6fhanol et on a laisse sous agitation pendant 2 heures. Apres 
61imina1iop du m6thanol sous vide pousse, on a recueilli le cooligomere diacide 
sous forme solide. La tCTap6ratQre de transition vitreuse du cooligomere diacide 
15 estde48^C- 

L' incorporation du monomere MAPHOS(OH)2 dans le cooligomere a ete 
confirmee par une analyse RMN ^*P sur un appareil Bruker 200 MHz dans le 
tetrahydrofiirane Dg qui a moatre un seul pic a 27,4 ppm, deplacement chunique 
du MAPHOS(OH)2 et par une analyse elementaire qui a doim6 im pourcentage 
20 de phosphore dans le cooligomere predpitS de 3,1 % pour 1 ,56% tbeoiiquement. 
La presence d'une quantite de phosphore superieure a la valeur theorique 
coindBirme que le cooligomere obtenu est un copolymere a gradient de distribution 
. enMAPHOS(OH)2- 
Exemple 5 (comparatif) — Preparation d*une composition polvmerique contenant 
25 un polvmfere du chlorure de vinvlidene et un cooligomere du chlorure de 

vinvlidene ne portant pas de sroupement selon Tinvention et son utilisation pour 
le rev8tement d'une surface m^tallioue 

Une composition polym&ique contmant le polymfere du chlorure de 
vinylid&ie prdpar6 a Texemple 1 et le cooligomere du chlorure de vinylidene 
30 prepare k T exemple 2 dans un rapport massique 50/50 a ete preparee en 
dissolvant ceux-ci dans le tetrahydrofiirane (conceptration 2 g.r^). 

Cette composition a ete deposee par spin-coating sur une surface en ader 
de 1 cm^. Ce support a ete au prealable nettoye et degraisse par lavages 
successife a Tacetone et a V&ther pxiis a soigneixsement ete seche sous vide. 
35 Ainsi, une goutte d'une solution a 2 g.l'^ de la composition dans le 

tetrahydrofiirane a ete d^os6e sur la surface a revetir et on a fait toumer la 
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platine (spin coating) pendant 30 secondes a 2 000 ipm. L'epaisseur du 
revetement etait homogene et determinee par la dilution ainsi que par la vitesse 
et le temps de rotation de la platine. 

Apres le depot, on a effectue un recuit au-dessus de la temperature de 
5 transition vitreuse des polymeres dans une etuve ventilee a TO^'C pendant 4 
heures. La temperature de recuit a ete choisie volontairement au-dessus de la 
tCTip6rature de transition vitreuse des polymeres pour permettre une 
reorganisation des chaines de polymeres dans le revStement Ce recuit a permis 
egalement d'61iminer le solvant r6sidueL 

1 0 Les analyses des spectres SEM-EDX du revetement constitu6 k partir de 

la composition selon I'exemple 5 ont montr6 la pr&ence des trois 61ements 
constitutifs. Ainsi, on a distingu6 les raies du carbone a 0,2 KeV (Ka), de 
Poxygene a 0,05 KeV. (Ka) et les 2 raies du cHore k 2,6 (Ka) et 2,8 KeV (Kp). On 
a retrouve la meme composition k la surface et Tinterface du rev6tement Ce 

15 resultat a ete confitme par la photographie prise avec le microscope SEM 
representee a la figure 1 (photographie SEM de la tranche du revetement 
'constitue a partir de la composition polymerique selon Texemple 5 sur laquelle A 
represente Tinterface, B, la tranche et C, la surface k un grossissement de 
20000x) qxii montre un dep6t totalement homogene. n est a noter que le 

20 revetement constitue a partir de la composition polymerique selon I ' exemple 5 
pr&entait tres peu de r&istance lors de son arrachage du sxq)port (done une 
feible adhesion). 

Exemple 6 rcompa ratifl — Prfoaration d'une composition polymerique contenant 
vox nolvm^e du chlorure de vinvliddne et un cooligom&re du chlorure de 
25 vinvlidene porteur de fonctions -ProVOCH^^o et son ntilig ation pour le 
revgtement d'une surface metallique 

Une composition polymerique contenant le polym&-e du chlorure de 
vinylidene prepare a T exemple 1 et le cooligomdre du chlorure de vinylidrae 
prepare a I'exemple 3 dans un rapport massique 50/50 a ete prepar6e de la m&ne 
30 mamerequ'a I'exemple 5. 

Le dep6t sur une surface en acier a ete effectue selon le m&ne mode 
oparatoire que celui decrit a Pexemple 5. 

Les analyses SEM-EDX du revetement constitue k partir de la 
composition polymerique selon I'exemple 6 ont fait apparaitre la presence de la 
35 raie X du phosphore k 2 KeV (K^x) a la surface ainsi qu'a I'interface. Afin de 

pouvoir comparer les quantites respectives de phosphore presentes aux differents 
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endroits du revetement, des superpositions de spectres EDX ont ete realisees en . 
prenant im pic de reference soit I'oxygene soit le chlore. Afin que ces resultats 
soient quantitatifs, les analyses ont ete effectuees au meme grossissement 
(xl 000) et a la meme intensite (7 KeV). Les spectres EDX ont montre une legere 

5 migration du phosphore vers Tinterface metal. 

La photographie prise avec le microscope SEM representee a la figure 2 
(photographie SEM de la tranche du revetement constitue a pardr de la 
composition polymerique selon Texemple 6 sur laqueUe A represente rinterface, 
B, la tranche et C, la sxarface k xm grossissement de 20000x) a montre que le 

1 0 revetement etait homogene. Ainsi, I'incorporation du monomdre 
MAPHOS(OCH3)2 n'a pas perturbe la moiphologie du dep6t. 
Exemple 7 fselon rinveation^ - Preparation d'une composition polvm6rique 
contenant un polvm6re du chlorure de vinvliddne et un oooligomfere du chlorure 
de vinvUdene norteur de fonctions -PfOYOHTh et son utilisation pour le 

15 revetement d'une surface metalligue 

Une composition polymerique contenant le polymere du chlorure de 
vinylidene prepare a Texemple 1 et le cooligomere du chlorure de vinylidene 
prepare a T exemple 4 dans un rapport massique 50/50 a et6 prepar6e de la meme 
maniere qu'^ Texemple 5. 

20 Le depot sur une surface en acier a ete effectue selon le mdme mode 

operatoire que celui decrit a 1' exemple 5. 

Les analyses EDX en surface de ce revetement n'ont pas montre la 
presence de phosphore et ced dans toutes les zones analysees, avec des 
grossdssements plus ou moins importants. Par centre, lors des analyses k 

25 rinterface, nous ayons pu constater la presence de phosphore. Nous avons 

egalement remarqud la pr6sence de fer (raie k 0,8 KeV). Ced est la consequence 
de la forte adhesion du revetement au support dont I'arrachage a 6t6 plus difBdle 
que dans la cas des compositions selon les exemples 5 et 6. En ejffet, lors du 
decoUement du film une fine couche du support metallique a 6t6 arrachee. 

30 La tranche du revetement a ensuite ete caracteris6e. Nous avons pu 

constater qu'elle etait composee de nombreux nodules au sein d'une matrice 
continue comme repr&ente a la Figure 3 qui represente, a gaudie une 
photographie obtenue au moyen du microscope SEM-EDX en mode electrons 
secondaires (grossissement de 860x) et a droite, une photographie obteaue au 

35 moyen du microscope SEM (grossissement de 1300x), de la tranche du 

revetement constitue a partir de la composition polymerique selon Texemple 7 
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(A est I'interface, B la tranche et C la surface). La taille de ces nodules n*etait 
pas reguliere et variait de 6 a 1 5 fxm. En pointant avec la sonde du microscope 
sur un nodule, on a fait apparaitre un pic intense de phosphore dans le spectre 
SEM-EDX alors qu'en pointant sur la matrice, ce pic n'est pas apparu comme 
5 illustre a la Figure 4 reprdsentant les spectres SEM-EDX obtenus a 1' aide de la 
sonde pointant dans la matrice (a gauche) ou dans le nodules (a droite). Une 
cartographie de la composition en phosphore de la meme zone a confirme le fait 
que le phosphore se trouvait exclusivement dans les nodules. 

De plus sur la photo de la Figure 3 k gauche, on peut voir une zone 

10 appauvrie en nodules vers la surface du revfitement d'6paisseur 20 pm. Ceci 
e;q)lique les analyses SEM-EDX en surface qui n'ont pas fait apparaitre de 
phosphore sur les spectres. Par contre, pxhs de Pinterfece m6tallique, les nodules 
sont plus nombreux (6paisseur 50 |mn) ; ce qui confibncne la presence de 
phosphore sur les spectres realises k Tinterface. 

15 Enfin, nous avons pu constater grace a la micaroscopie SEM-EDX, qu'a 

certains endroits de la plaque metallique, il restait une fine pellicule de 
revetement suite a I'arrachage de celui-ci. Ces resultats ont montre que, lors de 
rarrachement du revetement, certains nodules restaient sur la sxrface 
metaliique ; preuve que les groupements phosphonates addes presents dans le 

20 cooligomere jouent leur r61e de promoteur d' adhesion. 

Bxemple 8 f selon Pinv ention^ - Preparation d'une comnosition polvm6rique 
contenant un polvmere du chlorure de vinvlidene et un coohgomere du chlorure 
de vinvliddne porteur.de fo nctions -ProVOm, et son utilisation pour le 
revetement d'une surface metaliique 

25 Une composition polym&ique contenant le polymere du chlorure de 

vinyliddne pr6pare a 1' exooiple 1 et le cooligom&re du chlorure de vinylidene 
pr6par6 k Texemple 4 dans un rapport massique 90/1 0 a ete pr6par6e de la meme 
maniere qu'a I'exemple 5, 

Le dep6t sur xme surface en acier a et6 ejBfectue selon le meme mode 

30 operatoire que celui decrit a Texemple 5. ' ' . 

Les analyses SEM-EDX du revetement constitue a partir de la 
composition polym&ique selon 1' exemple 8 ont pres^te des resultats 
comparables a ceux obtenus pour le revetement constitue a partir de la 
composition selon Texemple 7. Le phosphore n'a ete decele que sur les spectres 

35 reaUses a I'interface et dans les nodules. De phis, les photos r^alisees en SEM 
comme representees a la Figure 5 a gauche a m grossissement d^ 860x et a 
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droite a un grossissement de 1300x (A est Tinterface, B la tranche et C la 
siarface) out montre une concentration de nodules plus importante vers Pinterface 
metallique. EUes ont montre egalement qu'xme zone plus large que dans le cas de 
Texemple 7 et representant environ la moitie de Tepaisseur du depot, est 
5 constituee uniquement par le poljonere. EnjSn, la quantite de nodules visibles au 
sein du revetement etait totalement en accord avec la proportion de cooligomere 
dans la composition. 

Exemple 9 fselon Tinvention) — Preparation d'un cooligomere du chlorure de 
vinvlid&ne porteur de fonctions -rCHo V-Cr-FTrvM 

10 Une solution d*aaylate de lH,lH,2H^H-lieptad6cafluorodecyl (FDA) (5 

g, 9,65 10"^ mol), d' AIBN (0,01 1 1 g, 6,75 1 0'^ mol) et du cooligomere pdu 
chlorure de vinylid^ne pr^are k Texemple 2 (1,133 g, 1,67 10*^ mol) dans le 
benzene (24,57 g, 3,15 10"^ mol) a 6t6 placee dans un ballon bicol de 50 ml. La 
solution a 6t6 portee k 70°C sous agitation magnetique pendant 8 heures. Le 

1 5 cooligomere final constitue de 2 blocs, un premier bloc qui est vm cooligom&re 
de chlorure de vinylid^ne et d'acrylate de methyle et un second bloc qui est un 
homooligomere de FDA, a ete pr6cipite dans le pentane. On a r6cupere 2,95 g de 
celui-ci, soit un rendement massique de 36,3%. 

L* analyse elementaire du cooligomere obtenu a donne les pourcentages 

20 suivants : 30,37% de C, 39,47% de F et 19,53% de CI pennettant de calculer une 
composition molaire de 59% de chlorure de vinylidene, 15% d'acrylate de 
methyle et 26% de FDA et une composition massique de 28% de chlorure de 
vinylidene, 6,3% d^acrylate de methyle et 65,7% de FDA. Une masse 
moleculaire moyenae en nombre de 19800 g-mol"^ a 6te calculee sur base de ces 

25 valeurs et en supposant que la totality du FDA est sous forme dibloc. 

Pair ailleurs, une masse mol6culaire moyenne tb6orique de 17700 g-mol'^ a 
ete calculi sur base du rendemoat massique. 

Exemple 10 (selon I'invention 1 - Preparation d*une composition polvm6rique 
contenant un polvmere du chlorure de vinvlidene et un cooligomere du dilorure 

30 de virivlideae porteur de fonctions -fCH^yCn-F^rrf-i et son utilisation pour le 
revetement d'une surface metallique 

Une composition polymerique contenant le polymdre du chlorure de 
vinylidene prepare a rexecnple 1 et le cooligomere du chlorure de vinyh'dene 
prepare a Texemple 9 dans un rapport massique 80/20 a ete preparee en 

35 dissolvant ceux-d dans le tetrahydrofurane (concentration 2 g.r^). 
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Cette composition a ete deposee par bare-coating sur une surface en acier 
de Icm^. Ce support a ete au prealable nettoye et degraisse par lavages successife 
a I'acetone et a Tether puis a soigneusement ete seche sons vide. 

Ainsi, une goutte d'une solution a 2 g/1 de la composition dans le 
5 tetrahydrofurane a ete deposee sur la surface a revetir. La goutte a ensuite ete 
etalee a P aide d'une barre et le solvant s'est 6vapore lentement L^epaisseur du 
revetement a ete detemiinee par Tespacement entre le surface en acier et la barre 
ainsi que par la concentration de la solution. 

Apres le depSt, on a effectu6 un recuit au-dessus de la temperature de 
10 transition vitreuse du polymdre de chlorure de vinylidene et de celle du 

cooligoma^re ainsi qu'au-dessus de la temperature de fusion du bloe pFBA du 
cooligomdre (71 ^C) dans une 6tuve ventaee k lOO^C pendant 7 heures. La 
temperature de recuit a 6te choisie volontairement au-dessus de la temp&ature de 
transition vitreuse des polymdres et de la temp&ature de fusion du PFBA pour 
15 pennettre une reorganisation des dbaiiies de polymSres dans le revStement. Ce 
recuit a permis egalement d'eliminer le solvant r6siduel. 

La photographic par SEM de la surface du revStement montre que celle-ci 
n'est pas homog^ne mais pourvue de nodules. La photographie par SEM de 
Piuterface du revStement indique quant a elle, que les nodules sont quasimcaat 
20 absents de cette zone. 

Enfin, la photographie par SEM de la tranche du revetement constitue a 
partir de la composition polymerique selon I'exemple 10 (A represente un point6 
dans la tranche pr^s de 1' interface, B un point6 au coeur de la tranche et C un 
pointe dans la tranche prfes de la surface) k un grossissement de 1260x 
25 representee a la figure 6 et les analyses SEM-EDX (figure 7) en surface (C), a 
Tinterface (A) et dans le cceur de la tranche du revStement (B), illustrent la 
presence du cooligomere fluor6 dans la tranche du revStement 

La figure 7 illustre en ejBfet les spectres EDX obtenus (a gauche en surface 
(C), au centre dans le coeur de la tranche (B) et i droite a I'interface (A) du 
30 revetement). peut y voir que le fluor n'est preseat que dans le coeur de la 
tranche et a la siirface du rev6tem^t et non i Tiaterface. 



-34- 



REVENDICATIONS 

1 - Composition polymerique caract6ris6e en ce qu'dle conaprend 

1) im polymere (PI) comprenant des unites monom6riques deriv6es d'un 
monomere ethyl^niquement insature (Ml), et 

2) au moins un cooligomere (Ol) organise dans xine structare a blocs, a 
gradient, statistique, en 6toile on a peigne on toute combinaison de ces 
stractures comprenant au moins : 

a) une partie (A) comprenant au moins une unite monomerique identique a 
celle deriv6e du monomere (Ml) a la base du polymere (Pl)» 

b) une partie (B) coniprenant au moins une unite monomerique deriv6e d'vin 
monomere efhyl6niquement insature (Ml) porteur d'au moins xan 
groi5)ement choisi parmi les groupements suivants ou Tun de leurs 
precurseurs bydrolysables : 

— CaH2a+] avec a compris entre 6 et 30, 

— (CH2)b-CcF2c+i avec b compris entre 1 et 1 1 et c superieur ou egal a 5, 

— (CH2)d-(Si(CH3)2-0)e-Si(CH3)3 avec d compris entre 1 et 1 1 et e 
compris entre 1 et 1000, 

— COOH, 

— SO3H, et 

— les groupements phosphonates -PO(OH)(ORl) avec Rl etant \m 
atome d'hydrogene ou un radical alkyle conteaant de 1 all atomes 
de carbone. 

2 - Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le 
polymere (PI) est un polymere halogen6, 

3 - Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 2, 
caract6ris6e que ce que le polymfere (PI) est un polymere chlore. 
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4 - Composition selon I'mie quelconque des revendications 1^3, 
caract6risee que ce que le polymdre (PI) est un polym^e du chlorure de 
vinylidene. 

5 - Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, 
caract&isee en ce que la partie (A) du cooUgom&re (Ol) comprend au moins une 
unit6 monomerique identique k celle du chlorure de vinylidene. 

6 - Composition polymerique selon I'une quelconque des revendications 
1 a 5, caracterisee en ce que la partie (B) du cooligom^re (Ol) comprend au 
moins une unit6 monomerique d6riv6e d'un monomere efhyleniquement insatur6 
(M2) porteur d'au moins un groupement choisi parmi les groupements suivants 
ou Tun de leurs pr6ciirseurs hydrolysables : 

- (CH2)b-CcF2c4-i avec h compris entre 1 et 1 1 et c superieur ou egal k5,ei 

- les groupements phosphonates -PO(OH)(OR0 avec Rx etant un atome 
d'hydrog&ie ou un radical alkyle contenant de 1 i 1 1 atomes de caibone. 

7 - Composition selon la leveaidication 6, caract6ris6e en ce que la partie 
(B) du cooligom&e (Ol) comprend au moins une unit6 monomerique deriv^e 
d'un monom&re 6aiyl6oiquemeat insatur6 (M2) porteur d'au moins un 
groupement choisi parmi les groiq)emMits -(CH2)b-CcF2cfl avec b compris 
entre 1 et 1 1 et c sup6rieur ou 6gal k 5 ou I'un de leure pr&airseurs 
hydrolysables. 

8 - Composition selon la revendication 6, caracterisee en ce que la partie 
(B) du cooligomere (Ol) comprend au moins une unit6 monomerique derivee 
d'un monom&re 6thyleniquement insature (M2) porteur d'au moins un 
groupement choisi parmi les. groupements phosphonates -PO(OH)(ORi) avec Ri 
6tant un atome d'hydrogdne ou un radical alkyle contoiant de 1 i 1 1 atomes de 
caibone ou I'un de leurs prfeqasembydrolysables. . . . , ... 

9 - Procede de pr6paration d'une composition seion I'une quelconque des 
revendications 1 a 8, caracterise en ce qu'il comprend le m61ange du polymdrci 
(PI) et du ou des cooligomere(s) (01) dans au moins un solvant suivi de 
I'evaporation du solvant, la dispersion du ou des cooUgomere(s) (Ol) dans une 
dispersion aqueuse du polymere (PI) suivie de I'evaporation de I'eau ou le 
melange du polym&-e (P 1) et du ou des cooligom^e(s) (Ol) par prdmixage. 
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10 - Utilisation d'lme composition selon Tune quelconque des 
revendications 1^8 pour le revetement de surfaces metalliques, polymeriques, 
en papier on en ceUophane, ponr la fabrication de films minces monocouche ou 
mnlticouches ou pour la fabrication d'objet monies. 

5 11 - Proc6d6 ponr le revStement de surfaces metalliqnes, polyraeriques, 

en papier ou en cellophane, an moyen de la composition polymerique selon Pune 
quelconque des revendications 1 a 8, selon lequel la composition polymerique est 
enduite sur lesdites surfaces, colamin6e avec lesdites surfaces ou coextrudee 
avec la matiere formant lesdites surfaces. 

10 12 - Articles ou parties d' articles prepares an moyen de la composition 

polymerique selon Pune quelconque des revendications 1 a 8. 
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WwwiGllcltlSJila ditlllclllclll to apply lOr 

and be granted a patent 

Declaration as to the eipplicant*s 
entitlement, as at the intemationai filing' 
date, to apply for and be granted a 
patent (Rules 4.17(10 and 51bis.1(a)(n)). 
in a case where the declaration under 
Rule 4.17(iv) Is not appropriate: 
Name (LAST, Brst) 


in relation t^o tHis int:emational 
application 

SOIiVAY (Societe i^onyme) is entitled to 
apply for and be granted a patent by 
virtue o£ tlie followingrs 


VIII-2-1(i 
i) 




SOIiVAY (Societe Anonyme) is entitled as 
employer of the inventor, FRXNGMTO, 
Christopbe 


Vlll-2-1(i 
0 




SOIiVAY (Societe Anonyxae) is entitle as 
employer of tbe inventor,- BODART, 
Vincent 


VIII-2-10 
li) 




an agreement between SOIiVAY (Soci6t6 
Anonyme) and C.N.R.S./E.iT.S.C.M. , dated 
22 Septexhber 2003 (2^2.09.2003) 


VIII-2-1(l 

X) 


This declaration is made for the 
purposes of: 


all designations except the designation 
of the United States of America 



PCT/EP2004/052272 



vm-3-1 


Declaration: Entitlement to claim 
priority 

Declaration as to the applicant's 
entitlement, as at the International filing 
date, to claim the priority of the eariier 
application specified below, where the 
applicant is not the applicant who filed 
the eariier application or where the 
applicant's name has changed since the 
filing of the eariier application (Rules 
4.17(iii) and 51bis.1(a)(iii)} 
Name 






in relation to this international 
application 

PRINGANT, Chris toplie 

is entitled to claim priority of earlier 
application No. 03.11166 by virtue of 
the following: 


VIII-3-1(i 
) 




the applicant is the inventor of the 
siihject matter for which protection was 
sought by way of the earlier application 


vin-3-10 

X) 


This declaration is made for the 
purposes of: 


US 



PCT/EP2004/052272 



Vlll-3-2 


Declaration: Entittement to claim 
priority 

Declaralion as to the applicant's 
entitlement, as at the International filing 
date, to claim the priority of the eariier 
application specified below, where the 
applicant Is not the applicant who filed 
the eariier application or where the 
applicant's name has changed since the 
tiling of the eariier application {Rules 
4.17(lil)and51bte.1(a)(»i)) 
Name 


in relation to tliis inbeirnatlonal 
appXication 

BOD ART , Vine en t 

is entitled to claim prioirity of ear-lier- 
application No. 03.11166 by virtue of 
the following : 


Vin-3-2(l 

) 




the applicant is the inventor of the 
subject matter for which protection was 
sought by way of the earlier application 


Vlll-3-2(i 


This declaration is made tor the 
purposes of: 


US 



PCT/EP2004/052272 





Declaration: Entitlement to claim 
priority 

Dectaratton as to the applicant's 
entitlement, as at the intematlonat filing 
date, to claim the priority of the earlier 
application specified below, where the 
applicant is not the appUcanl who filed 
the earlier application or where the 
applicant's name has changed since the 
filing of the earlier application (Rules 
4.17(i») and 51bis.1(a)(lil)) 
Name 


in relat:±on to tliis lnt:ei:xiat;±oxxal 
application 

PRINGANT, Chris toplne 

is ent^itrled t:o claim prioritiy of eazrliesr 
applicatzion No. 04.0 310 8 l>y virt:\ie of 
tzHe following: 


Vm-3-3(i 
) 




tilne appliceaiti is tKe inventor of th.e 
subject matter for which protection was 
sought lay way of the earlier application 


vm-3-30 

X) 


This declaration is made for the 
purposes of: 


US 



PCT/EP2004/052272 



VII 1-3-4 


Declaration: Entitlement to claim 
priority 

Declaration as to the applicant's 
entitlement, as at the International liling 
date, to claim the priority of the earlier 
application specified below, where the 
applicant is not the applicant who filed 
the earlier application or where the 
applicant's name has changed since the 
filing of the eariier application (Rules 
4.17(lii) and 51bis.l(a)(iii)) 
Name 


in relatiion to this interiiatioiial 
application 

BODART , Vine en t 

is entitled to claim priority of earlier 
application No. 04.03108 by virtue of 
tine following : . 


VIII-3-4<i 
) 




th.e applicant is t}ae inventor of th.e 
sul>ject matter for which, protection was 
sought hy way of the .earlier application 


V!ll-3-4(i 


This declaration Is made for the 
purposes of: 


US 



PCT/EP2004/052272 



vm-3-5 


Declaration: Entitlement to claim 
priority 

Declaration as to the applicant's 
entitlement, as at the international filing 
date, to claim the priority of the eariler 
appucauon speciTiea ueioWi wnere ine 
applicant is not the applicant who filed 
the eariier application or where the 
applicant's name has changed since the 
filing of the earlier application (Rules 
4.17(tii) and 51bis.1(a)(iii)) 
Name: 


in relation to this international 
application 

RXXENS, Berengere 

is entitled to claim priority of earlier 
application No. 03,11166 hy virtue of 
tlie following; 


VIII-3-5(i 
«) 




an agreement between SOLVAY (Societe 
Anonyme) and C.N.R.S. /K.N.S.C.M. , dated 
22 September 2003 (22.09.2003) 


Vni-3-5(l 

X) 


This declaration is made for the pu 
rposes of: 


US 



PCT/EP2004/052272 



Vlll-3-6 


Declaration: Entitlement to ciaim 
priority 

Declaration as to tlie applicants 
entitlement, as at ttie international filing 
date, to daim the priority of the earlier 
application spedfied below, where the 
applicant is not tine applicant who filed 
tfie earlier application or where the 
applicant's name has changed since the 
filing of the earlier application (Rules 
4.17(iii) and 51bis.1(a)(ill)) 
Name: 


in relation to this international 
application 

RXXENS, B^reng^re 

is entitled to claim priority of earlier 
application No, 04.03108 by virtue of 
the following: 


VIU-3-6(i 
ii) 




an agreement between SOLVAY (Soc'i^te 
Anonyme) and C.N.R.S. /E.N.S.C.M. ^ dated 
22 September 2003 (22.09.2003) 


VIII-3-6(i 

X) 


This declaration is made for the 
purposes of: 


US 



PCT/EP2004/052272 



VIII-3-7 


Declaration: Entitlement to claim 
priority 

Dedaratlon as to the applicant's 
entitlement, as at the international filing 
date, to daim the priority of the eariier 
application specified below, where the 
applicant is not the applicant who filed 
the earlier application or where the 
applicant's name has changed since the 
filing of the eariier application (Rules 
4.17(iii)and 51bis.1(a)(iii)) 
Name: 


in relation to tliis international 
application 

SSVERAC , Roma in 

is entitled to claim priority of earlier 
application No. 03 •11166 by virtue of 
the following: 


Vin-3-7(l 
H) 




an agreement between SOIiVAY (Society 
Anonyme) and C.N.R.S . /E.N, S -CM. , dated 
22 September 2003 (22.09.2003) 


Vlll-3-7(i 
X) 


This declaration is made for the 
purposes of: 


US 



PCT/EP2004/052272 



VIU-3-8 


Declaration: Entitlement to claim 
priority 

Declaration as to the applicant's 
entitlement, as at the Internationa) filing 
date, to claim the priority of the earlier 
application specified below, where the 
applicant is not the applicant who filed 
the earlier application or where the 
applicant's name has changed since the 
filing of the earlier application (Rules 
4.17(iii) and61bis.1(a)(iii)) 
Name: 


in relation to tliis international 
application 

SEVSRAC, Roznain 

is entitled to claim priority of earlier 
application No. 04.03108 by virtue of 
the following: 


VIII-3-8(i 
«) 




an agreement between SOIiVAY (Societe 
Anonyme) and C.N.R.S./E.N.S.C.M.^ dated 
22 September 2003 (22.09.2003) 


VIU-3-8(i 

X) 


This declaration is made for the 
purposes of: 


US 



PCT/EP2004/052272 



VIII-3-9 


Declaration: Entitlement to claim 
priority 

Declaration as to the applicant's 
entitlement, as at the intemational filing 
date, to claim the priority of the eariier 
application specified below, where the 
applicant is not the applicant who filed 
the earlier application or where the 
applicant's name has changed since the 
filing of the eariier application (Rules 
4.17(iil)and 51 bis.1 {a)(iii)) 
Name: 


in relation to this intemational 
app 1 i c a t i on 

HERVAXJD, Yves 

is entitled to claim priority of earlier 
application No- 03.11166 by virtue of 
the following: 


Vlll-3-9(i 
H) 




an agreement between SOLVAY (Societe 
Anonyme) and C.N.R.S./E.N.S.C.M. ^ dated 
22 September 2003 (22.09-2p03) 


Vl!l-3-9(i 

X) 


This declaration is made for the 
purposes of: 


US 



PCT/EP2004/052272 



VIII-3-10 


Declaration: Entitlement to claim 
priority 

Declaration as to the applicanf s 
entitlement, as at the international filing 
date, to claim the priority of the earlier 
application specified below, where the 
applicant is not the applicant who filed 
the earlier application or where the 
applicant's name has changed since the 
filing of the earlier application (Rules 
4.17(ili) and 51 bls.1 (a)(iii)) 


in relatsion to this international 
application 




Name: 


HERVAUD, Yves 

is entitled to claim priority of earlier 
application No* 04.03108 by virtue of 
the following: 


vm-3-10 

(Hi). 




an agreement between SOIiVAY (Socidte 
Anonyme) and C.N.R.S. /CN.S.CII. , dated 
22 September 2003 (22.09.2003) 


vin-3-10 


This declaration Is made for the 


US 


(be) 


purposes of: 



PCT/EP2004/052272 



VIII-3-11 


Declaration: Entitlement to claim 
priority 

Declaration as to the applicant's 
entitlement, as at the international filing 
date, to daim the priority of the earlier 
application specified below, where the 
applicant is not the applicant who filed 
the earlier application or where the 
applicant's name has changed since the 
filing of the earlier application (Rules 
4.17(lii) and 51bis.1(a)(iii)) 
Name: 


in relation to tliis international 
application 

IiACR01X-DESHA2ES , Patrick 

is entitled to claim priority of earlier 
application No, 03 •11166 by virtue of 
the following : 


(iii) 




an agreement between SOIiVAY (Societe 
Anonyme) and C.N.R.S./E.N.S.C.M. , dated 
22 September 2003 (22.09.2003) 


VIII-3-11 
(ix) 


This declaration Is made for the 
purposes of: 


US 



PCT/EP2004/052272 



Vin-3-12 


Declaration: Entitlement to claim 
priority 

Declaration as to the applicant's 
entitlement, as at the international filing 
date, to claim the priority of the earlier 
application specified below, where the 
applicant is not the applicant who filed 
the eariier application or where the 
applicant's name has changed Since the 
filing of the earlier application (Rules 
4.17(iii).and 51bis.1(a)(iii)) 
Name: 


in relation to this international 
application 

I«ACROIX"DESM2VZKS , Patrick 

is entitled to claim priority of earlier 
application No. 04.03108 by virtue of 
the f ol lowing : 


Vlll-3-12 
(iii) 




an agreement between SOIiVAY (Societe 
Anonyme) and C.N.R.S . /E.N. S .CM. , dated 
22 September 2003 (22.09.2003) 


Vlll-3-12 
(ix) 


This declaration is made for the 
purposes of: 


US 



PCT/EP2004/052272 



VIII-3-13 


Declaration: Entitlement to claim 
priority 

Declaration as to the applicant's 
entitlement, as at tine International filing 
date, to daim tlie priority of tlie earlier 
appucaiion spcoiiica ueioWi wnerc uio 
applicant is not tlie applicant wtio filed 
thie earlier application or winere thie 
applicant's name has changed since the 
filing of the earlier application (Rules 
4.17(iii) and 51 bis.l (a)(iii)) 
Name: 


in relation to tbis international 
application 

BOX7TEVIN, Bernard 

is entitled to claim priority of earlier 
application No* 03.11166 by virtue of 
tlie following: 


VIII-3-13 
(iii) 




an agreement between SOLVAY (Societe 
Anonyme) and C.N.R.S. /E.N.S.C.M. , dated 
22 September 2003 (22.09.2003) 


VIII-3-13 

(IX) 


This declaration Is made for the 
purposes of: 


US 



PCT/EP2004/052272 



vni-3-14 


Declaration: Entitlement to claim 
priority 

Declaration as to tine applicant's 
entitlement, as at the international filing 
date, to claim the priority of the earlier 
application specified below, where the 
applicant is not the applicant who filed 
the earlier application or where the 
applicant's name has changed since the 
filing of the earlier application (Rules 
4.17fm)and 51bis.1(a)(iii)) 
Name: 


in relation to this international 
application 

BOUTEVIN, Bernard 

is entitled to claim priority o£ earlier 
application No. 04.03108 by vixrtue of 
tlie following: 


VIII-3-14 
(iii) 




an agreement between SOIiVAY (Soci6t6 
Anonyme) and C.N.R.S. /E.N.S.C.H. , dated 
22 September 2003 (22.09.2003) 


VUI-3-14 
(ix) 


This declaration is made for the 
purposes of: 


US 



PCT/EP2004/052272 



Vlll-4-1 


Declaration: Inventorship (only for 
the purposes of the designation of 
the United States of America) 
Declaration of Inventorship (Rules 
4.17(iv) and 51bis,1(a)(iv)) tor the 
purposes of the designation of the 
United States of America: 


X hereby declazre bhat: X believe X am the 
original, first and sole (if only one 
inventor is listed below) or joint (if 
more than one inventor is listed below) 
inventor of the subject matter which is 
claimed and for which a patent is 
sought - 

This declaration is directed to the 
international application of which it 
forms a part (If filing declaration with 
application) . 

I hereby declare that my residence, 
mailing address, and citizenship are as 
stated next to my name. 

I hereby state that I have reviewed and 
understand the contents of the above - 
identified international application, 
including the claims of. said 
application. X have identified in the 
reguesc oz saxcL appxicacxon, xn 
compliance with PCT Rule 4.10, any claim 
to foreign priority, and I have 
identified below, under the heading 
"Prior Applications", by application 
number, coxantry or Member of the World 
Trade Organization, day, month, and year 
of filing, any application for a patent 
or inventor's certificate filed in a 
country other than the United States of 
America, including any PCT international 
application designating at least one 
country other than the United States of 
America, having a filing date before 
that of the application on which foreign 
priority is claimed. 


VlH-4-1- 
1 


Prior applicatior^: 


03.11166, FR, 23 September 2003 
(23.09.2003) ;04. 03108, FR, 25 March 
2004 (25.03.2004) 



PCT/EP2004/052272 



I hereby acknowledge tlie duty to 
disclose inf omnation that is known, by me 
to be material to patentability as 
defined by 37 C.F.R- § 1.56, including 
for continuation-in-part applications, 
material information which, became 
available between the filing date of the 
prior application and the PCT 
international filing date of the 
continuation- in-part application . 
I hereby declare that all statements 
made herein of my own knowledge are true 
and that all statements made on 
information and belief are believed to 
be true; and further that these 
statements were made with the knowledge 
that willful false statements and the 
like so made are punishable by fine or 
imprisonment, or both, under Section 
1001 of Title 18 of the United States 
Code and that such willful false 
statements may jeopardize the validity 
of the application or auay patent issued 
thereon . 



Name (LAST. RrsI) 
Residence: 

(cfty and either US State, if applicable, 
or country) 
Mailing address: 



Citizenship: 

Inventor's Signature: 
(if not contained In the request* or if 
declaration is corrected or added under 
Rule 26tor after the filing of the 
inlemalional application. The signature 
must be that of the inventor, not that of 
the agent) 
Date: 

(of signature which is not contained in 
the request, or of the deciaration that Is 
corrected or added under Rule 26ter 
after the fifing of the fntemational 
application) 



FRXNGANT, Chris tophe 
PESEUX, France 

7, Route de Ch.aussin F- 3 9120 PESEUX 

France 

FR 

/ FRINGANT , Chr i s tophe / 



21 September 2004 (21.09.2004) 



PCT/EP2004/052272 



vin-4-1- 

2-1 

VIII-4-1- 
2-2 

vin-4-1- 

2-3 
2-4 

VIII-4-1. 
2-5 



Vlll-4-1- 
2-6 



Name (LAST, Rrst) 
Residence: 

(dty and either US State, if applicable, 
or country) 
Mailing address: 



Cifoenslilp: 

Inventor's Signature: 
(if not contained In the request, or if 
declaration is corrected or added under 
Rule 26ter after the filing of the 
international application. The signature 
must be that of the inventor, not that of 
the agent) 
Date 

(of signature which is not contained in 
the request, or of the declaration that is 
corrected or added under Rule 26ter 
after the filing of the international 
application) 



BOPAR7# Vincent: 
TAVAUX, France 

4, Rue Rouget de Lisle F-39500 TAVAUX 

France 

BE 

/V. BODART/ 



21 January 2005 (21.01.2005) 



VIII-4-1- 
3-1 

Vli|.4-1. 
3-2 

VIII-4-1- 
3-3 

Vin-4-1- 
3-4 

Vlil-4-1- 
3-5 



VIII-4-1 
3-6 



Name (LAST, Rrst) 
Residence: 

(city and either US State, if applicable, 
or country) 
Mailing address: • 



Citizenship: 

Inventor's Signature: 
(if not contained in the request, or if 
declaration Is corrected or added under 
Rule 26ter after the filing of the 
international application. The signature 
must be that of the Inventor, not that of 
the agent) 
Date 

(of signature which is not contained in 
the request, or of the declaration that is 
corrected or added under Rule 26ter 
after the filing of the intemaSonal 
application) 



RXXENS, Berengere 
France 

290 rue des Eucalyptus F-34090 
EIONTPEZiLlER France 

FR 

/B. RZXENS/ 



21 January 2005 (21.01.2005) 



PCT/EP2004/052272 



4-1 


Name (LAST, Rrst) 


o jCi v iimJ\^x\^ f Xvmiioiiiii* 


vn 1-4-1- 


Residence' 


Firance 


4-2 


(city and either US State, If applicsdsle. 




or countrv) 




VI 11-4-1 - 


Maillna address* 




4-3 




la Valsiere, 934 F-34790 GRABEIiS France 


VllM-1- 
4-4 


Citizenship! 




VIII'4- 1- 


Inventors Signaturet 


/R. S&VERAC/ 




^if nn\ cnntained in the reouest or If 




declaration is corrected or added under 






nuie ^oier aner uie Tiling ot uie 






international application. The signature 






must be that of the inventor, not that of 






the agent) 




VHl-4-1- 


Date 


21 iTanuary 2005 (21.j01.2005) 


4-6 


(of signature which is not contained In 




the request, or of the declaration that is 






corrected or added under Rule 26ter 






after the filing of the international 






application) 




Vlll-4-1- 
5-1 


Name (LAST, Rrst) 


TTRP VATm - Yves 


VIIl-4-1- 




France 


5-2 


(city and either US State, if applicable, 






or nniintrv\ 




Vlll-*r- l- 


Mnllinn xiHHrACQ* 
ivioiiiiiiy Giuu(t709* 


174 avenue de lioaeve F— o4070 ixLOM^FEiiiXiXAR 


5-3 




France 


vni-4-1- 


Citizenship: 




5-4 




\/ltl A -t 


Inventors Signature: 


/Y. HERVAUD/ 


5-5 


(if not contained in the request, or if 




declaration Is corrected or added under 






Rule 26ter after the filing of the 






international application. The signature 






must be that of the inventor, not that of 






the agent) 




VIII-4-1-. 


Date 


21 January 2005 (21.01.2005) 


5-6 


(of signature which is not contained in 




tiie request, or of the dedaration that is 






corrected or added under Rule 26ter 






after the filing of the International 






application) 





PCT/EP2004/052272 



VIII.4-1- 
6-1 


Name (LAST, First) 


ItACROIX-DESIOZlZES, Patrick 


vin-4-1- 

6-2 


Residence: 

(city and either US State, if applicable, 
or country) 


France 


Vlll"*r" 1" 

6-3 




Rue Comte Bernard, 8 F- 34 090 HONTFELLXER 




France 


VHM-I- 
6-4 


Citizenship: 


FR 


VIII-4-1- 
6-5 


inventor's Signature: 

fif nnt nnntainerl in ihp rpniip^t nr if 

declaration is corrected or added under 

nuie coi9f anei uit? iiiiiiij ui uio 

international application. The signature 
must be that of the Inventor, not that of 
the agent) 


/P. IiACROIX-DESMAZES/ 


vm-4-1- 

6-6 


Date 

(of signature which is not contained in 
the request, or of the declaration that is 
corrected or added under Rule 26ter 
after the filing of the international 
application) 


21 January 2005 (21.01.2005) 


vni-4-1- 

7-1 


Name (LAST. First) 


BOI7TEVXN, Bernard 


vm-4-1- 

7-2 


Residence: 

(city and either US State, if applicable, 
or country) 


France 


7-3 


tviaiiing auuress* 


Les Terres Blanclies 1, rue Anselme 




SIEatliieu F- 340 90 SlONTPEIiIiXER France 


VIII.4-1. 
7-4 


Citizenship: 


FR 


VMI-4-1- 
7-5 


Inventor's Signature: 
(if not contained In the request, or if 
declaration is corrected or added under 
Rule 26ter after the filing of the 
international application. The signature 
must be that of tfie inventor, not that of 
tiie agent) 


/B. BODTEVIN/ 


Vlll-4-1- 
s7-6 


Date 

(of signature which Is not contained In 
the request, or of the declaration that is 
corrected or added under Rule 26ter 
after the filing of the Intemationa) 
application) 


21 January 2005 (21.01.2005) 



